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摘        要 

 本論文為實現有機高分子用於新穎光電元件之應用。有機高分子具有製程簡單、低

成本、低溫製程、可大面積化以及最具突破的可撓曲性質，促成新世代軟性光電產業的

發展。我們希望藉此優勢，未來能製作出陣列化大面積的光偵測器。同時我們也認為，

使用近紅外光作為光偵測器接收訊號的波段是最適當的選擇，因為近紅外光具有不易被

散射的特點，使得偵測距離可以較遠。然而，通常有機材料本身的能帶間隙普遍較大，

其吸收或是放光的範圍介於紫外光到可見光。若是以其他可吸收近紅外光的材料作為主

動層材料，其電性又不見得優良。有鑒於此，本論文將簡介本實驗室提出的一種製程簡

單、成本低廉、可簡單調變吸收波段之光偵測器。 

    首先，我們以目前常見的有機太陽能電池吸光材料作為我們的主動層材料。在此塊

材厚度為數百奈米時，其 IPCE 雖然很高，但僅止於 650 nm 以前的範圍。若是漸漸增厚

達數微米，其 IPCE 反應的範圍會越往紅外光移動，最長可達 1000 nm。並且在某個厚

度時，我們可以輕易調變施加的偏壓以選擇光偵測器反應之波段。本論文也藉助本實驗

室在太陽能電池理論計算的專長，分析此類型光偵測器於不同厚度時，對於可見光以及

近紅外光的反應。 

    本論文也將此種元件用於我們所自行架設的距離感測器。距離感測器的組成有有機

發光二極體、有機光偵測器、近紅外光轉換膜以及可見光濾光片。本論文模擬我們的距

離感測器加入塑膠透鏡時能否增加光電流，並於實際反射式的距離感測方面使用自製之

PDMS 透鏡得到不錯的效果，光電流約為未加透鏡時的兩倍。這個改良簡化了後端電路

在設計時的難度，並提升應用價值。 
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ABSTRACT 

This dissertation aims to realize the applications of conjugated polymers in novel 

optoelectronic devices field. Conjugated polymers promote the evolutions of flexible 

optoelectronic industry due to the possibilities of easy fabrication, low-cost, low-temperature 

fabrication, large-area, and flexibility. We want to fabricate high density large-area array 

photodetectors by the benefits above in the future. We consider that photodetector receive the 

signal by near-infrared light is the most appropriate choice due to longer sensing distance. 

Band gaps of organic materials are large, however, the emission and absorbtion of organic 

materials are usually between ultraviolet and visible light. The electrical property is not 

generally excellent for the materials that can adsorb near-infrared light to be active layers. 

Herein we report a photodetector that has the advantages: easy fabrication, low-cost, and the 

photo-response can be continuously adjusted. 

For the active layer, we use famous materials of organic solar cells at the present day. 

We can obtain the high IPCE value when the thickness of active layer is around hundreds of 

nanometers, but it can’t absorb wavelength larger than 650 nm. As the thickness of the active 

layer increases to few micrometers, the photo-response moves to near-infrared range. Besides, 

we can easily tune the applied voltages to choose the range of photo-response at some 

thicknesses. We also use the theorem of solar cells to analyze the visible and near-infrared 

photo-responses for the photodetectors at different thicknesses. 

Finally, we fabricate the photodetectors on homemade proximity sensors. The integration 
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of the proximity sensors are organic light-emitting diodes, organic photodetectors, color 

conversion layers and color filters. In this dissertation, we also simulate that PDMS lens add 

in proximity sensors can increase photo current or not, and we can obtain good results by 

homemade PDMS lens in actual proximity sensing, the photo current is twice since we used 

PDMS lens. This improvement on proximity sensors simplify the design of circuit, and 

promote the value of applications. 
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第一章  緒論 

 

1.1  前言 

 

     智慧型機器人是一種多功能的多軸全自動或半自動機械裝置，可透過程式化動作執

行各項生產活動，或結合人工智慧與感測技術的應用，提供人類生活、健康、安全、娛

樂等方面的服務。 

  在先進國家人口老化過程所引發的社會福利、醫療照護及各種公共服務需求已經漸

漸浮現，從科技面來看，透過智慧型機器人的輔助，使高齡化人士能健康、舒適及安全

地生活，是各國重視的課題。 

  目前國內廠家發展智慧型機器人相關設備，包含產業用機械手臂、機械取放裝置、

無人搬運裝置、自動倉儲與其他相關設備等等，機器人相關設備 2005 年產值規模估計

約新台幣 140 億元，現在讓機器人從事與人更相關的工作逐漸受到重視，其中以智慧型

家庭清潔、休閒娛樂、商業用、醫療照護等機器人最具市場潛力與重視[1]。 

    基本上，服務型智慧型機器人目前的用途大概分兩種情況：其一為取代骯亂、危險

環境或重複無趣的人力勞務，如製造、檢測、火災滅火、救難、警用偵查、危險爆裂物

拆除、軍事防衛、建築結構物 (地下水道…等) 檢查、環境清潔維護、公共場所的廣告、

辦公室及醫院的文件與物品傳遞、重複無趣的清掃整潔等應用。其二是執行、幫助與輔

助人類行為以減低因功能喪失所導致的行為不便性，增加生活環境舒適，如傷病患者看

護、導盲、玩具、輪椅、餐飲服務、老年與殘障協助等。 

    由於機器人應用日趨重要，近年來，本實驗室也投入相當多人力與資源研究相關應

用範圍，例如：距離感測器與壓力感測器。距離感測器可用於家用清潔機器人、火場救

援機器人，或是任何需要判定距離以便執行任務的機器人身上。因此，本實驗室藉著對

有機材料的了解與經驗，試著開發出有機距離感測器。而本論文特別討論有機距離感測

器內的其中一項元件—高分子近紅外光偵測器。 

    在 1.2 節裡，簡要的敘述一些有機材料，並說明有機材料的優勢及缺點。1.3 節介紹

了目前幾種基本有機電子元件，包含了有機發光二極體 (organic light-emitting diodes, 
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OLED) 、有機太陽能電池 (organic photovoltaics) 以及有機光偵測器 (organic 

photodetectors)。1.4 節則是從現在科技發展的趨勢結合本實驗室到目前的研究成果所提

出的研究動機及目的。最後，在 1.5 節簡單的說明本論文的架構。 

 

1.2  有機材料 

 

    有機物質就存在於我們的生活之中，而生物也是由許許多多的有機物所組成。舉凡

食衣住行都跟它相關，例如：食物、紡織物、土壤，以及因為人類文明進展所發明的各

類石化產品，如：石油及隨處可見的塑膠製品。但這之中，唯有極少數的材料具有半導

體特性，或是可用於光電元件，而我們就稱它們為有機光電材料。若將有機光電材料分

類，可分為小分子材料與高分子材料。 

1.2.1  小分子材料 

    所謂的小分子材料是由數個到數百個原子所組成，其分子量小於 1000 amu1[2]。以

下簡介三種大家所熟知的小分子材料，並將結構圖列於圖 1.1。第一種為anthracene，是

最早被研究的藍光發光材料，雖然其固體可獲得不錯的量子效率，但成膜後會因為結晶

而導致不穩定。第二種為tris(8-hydroxyquinolinato) aluminum (Alq3)，Alq3 為有機發光二

極體中所常見的電子傳輸材料及綠光發光材料，其成膜方式是以真空蒸鍍製程。第三種

為pentacene，為p-type transistor裡常見的有機半導體材料，其hole mobility於有機場效電

晶體 (organic field-effect transistor) 可達 5.5 cm2V-1s-1 以上。 

 

     (a)                       (b)                (c) 

               

圖 1.1  常見的小分子材料結構圖： (a)  Anthracene;  (b)Tris 

(8-hydroxyquinolinato) Aluminum  (Alq3);  (c)  Pentacene。 

                                                 
1一個 atomic mass unit (amu) 為 1.66054×10-27kg，相當於一個質子或中子的重量。 
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1.2.2  高分子材料 

    顧名思義，高分子就是由許多小分子單元重複連結而成的大分子。一般而言，可以

聚合成高分子的小分子，稱為單體 (monomer)。重複的小單位可能是規則排列的，例如

只有某個單體所組成的長鏈 [A]n，或是多種單位重複排列 [AAABBCCC]n 或是不規則

的排列。這些高分子可能是簡單的聚乙炔 (polyacetylene) 、常見的塑膠，就連生物體內

複雜的 DNA 都屬於高分子。 

    然而，就如前文所提到的，並非所有有機物質皆可用於光電元件，這都是因為高分

子本身具有導電度極低的缺點。如果沒有歷史上那一次實驗失誤的偶然，高分子材料或

許還不會有現今這麼突破性的發展。 

    在 1970 年代，日本化學家白川英樹 (Hideki Shirakawa) 找到一個合成聚乙炔的新

方法。令人驚喜的是，某次由於疏忽，多加了一千倍的催化劑，這因此形成一個漂亮的

銀色薄膜  -- 順式聚乙炔。同時，化學家笛米德(A.G. McDiarmid)和物理學家希格

(A.Heeger)正在研究有金屬光澤的無機高分子硫化氮(SN)x。笛米德在一次東京的研討會

裡提到這項研究，後來白川和笛米德有機會碰面討論，當笛米德聽到白川發現了具銀色

光澤的有機高分子，就邀請他到賓夕法尼亞大學 (University of Pennsylvania) 訪問。白

川以及來自台灣的博士後研究員姜傳康藉著加碘蒸氣改變聚乙炔的性質，令他們驚訝的

是，順式聚乙炔的導電度因此增加了一百萬倍。第一個導電高分子就此誕生！ 

這項結果也發表在 The Journal of Chemical Society, Chemical Communications[3]，並

且為 Hideki Shirakawa, Alan G. MacDiarmid, and Alan J. Heeger 贏得了 2000 年的諾貝爾

化學獎[4]。 

1.2.3  有機材料的優勢 

    在無機材料發展如此成熟且多元的狀態下，為何世界上還有這麼多的學者與業界競

相研究有機材料？因為有機材料其製程簡單、低成本、低溫製程、可大面積化以及最具

突破的可撓曲性質，開啟了新世代軟性光電產業的發展。 

    例如有機發光二極體已有現成的產品，由於自發光性、廣視角、高對比、低耗電、

高反應速率、全彩化、製程簡單等優點，可說是獲得消費者青睞的原因。並且自發光性

的優點，不像傳統液晶螢幕需要厚重的背光模組，變的輕薄許多。Sony 已在 2008 年發

表了 OLED 電視，如圖 1.2 (a)。照明產業也是 OLED 發展的新方向[5]，如圖 1.2(d)。 
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    促成可撓式光電元件，功不可沒的是有機薄膜電晶體 (organic thin film transistors, 

OTFT) 的發展。與 OLED 相同的，OTFT 製程方式也有真空沉積或溶液製程，溶液製程

裡又可細分為旋轉塗佈法 (Spin Coating)、液滴塗佈法 (Dip Coating)、噴墨列印法 (Ink 

Jet Printing) 、網版印刷法 (Screen Printing) 與捲軸式製程 (Roll-to-Roll)。所以不像無機

半導體材料製程往往都要 350℃以上，有機半導體可在室溫下生產，這也是為何可用耐

熱性較差，但卻便宜且具有良好韌性的塑膠基板，如圖 1.2 (b)。 

    雖然有機半導體與軟性電子世代的來臨，有機材料相較無機材料仍有導電率低、有

機材料 lifetime 短的劣勢。目前我們必須改進其本質上的缺點，並找尋更多有機材料可

展現其優勢的應用。 

(a)                  (b)                         (c) 

     

   (d)                                 (e) 

            

圖 1.2  新興有機半導體產業： (a)  Sony OLED 電視;  (b)  Sony 發

表的首款全彩主動式 OLED;  (c)  Universal Display Corp 發表的可撓

曲顯示器;  (d)  GE 發表 OLED 照明;  (e)  Art Lebedev 工作室發表

的 OLED 鍵盤[5]。 
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1.3  基本有機光電元件 

 

    目前被大量研究及發展的有機光電元件大致上有 OLED, OTET 以及 

organic photovoltaics。且因近年來世界各地從事有機材料的研究人員遽增，使

得各種元件又有為數眾多的結構型態。茲因才疏學淺，不敢野人獻曝，以下僅

向各位讀者介紹幾種簡單的元件結構以及概念。 

1.3.1 Organic light-emitting diodes 

    過去發光二極體 (LED) 產品大都侷限於無機半導體材料。1963年，P. Pope等人在

20 mm 厚 的 anthracene 單 晶 上 ， 施 以 高 達 400 V 的 偏 壓 ， 觀 察 到 電 激 發 光

(Electroluminescence)現象。1987年， Kodak公司的鄧青雲博士 （Dr. Ching W Tang） 與

S. A. VanSlyke以簡易的蒸鍍製程，將Alq3及diamine (圖1.3 a) 製成雙層非晶 (amorphous) 

有機薄膜的元件[6]，結構如圖1.3 (b)，此時的元件具低操作電壓、高效率的特性[7, 8]。

1990年，英國劍橋大學J. H. Burroughes等人研發出共軛高分子poly phenylene vinyleue 

(PPV) PLED 元件後[9]，OLED 和PLED相關之研發與應用產品即開始蓬勃發展。由於

在研究方面有了重大的突破，因而引起全球超過80個公司加入OLED顯示技術開發的行

列；其中，日本方面鍾情於小分子系統，而歐美方面則較著重於高分子系統。 

    由於早期OLED結構上的主動層只有一層有機發光層，在效率及亮度上仍有相當大

的進步空間。因此，科學家開始試著加入電子傳輸層 (electron transporting layer, ETL) 及

電洞傳輸層 (hole transporting layer, HTL) 的設計，這樣的好處是可解決單層元件的有機

發光層厚度的問題。因為太厚則不易導電，而太薄會因為電子與電洞移動速率不同，而

使電子-電洞對 (或者稱為激子, exciton) 再結合的地方靠近電極，造成光的淬息 

(quenching) 其他還有結構加入了電洞注入層 (hole injection layer, HIL) 或電子注入層 

(electron injection layer, EIL) 以改善電子與電洞在HTL及ETL與電極界面的傳遞，或夾入

阻隔層 (blocking layer, BL) 增加電荷載子在界面的濃度，以增加電子與電洞在發光層中

複合的機率。其他還有較複雜藉由摻雜以提升電子與電洞濃度的p-i-n結構[10]。而溶液

製程的多層PLED也已經實現[11]。圖1.4為有機發光二極體在結構上演進的示意圖[12]。 

    然而，隨著元件結構多層化，其製程步驟就越繁雜，對於有機元件達到量產的條件

越顯挑戰，這也是各路研究人員所亟欲克服的課題。 
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    (a)                             (b) 

          

圖 1.3  (a)  Diamine 結構圖;  (b)  Diamine/ Alq3 雙層有機半導體元件結構示意圖。 

 

 

圖 1.4  有機發光二極體在結構上演進的示意圖 

(EML = emitting layer, HBL = hole blocking layer)[12]。 

1.3.2 Organic photovoltaics and organic photodetectors 

    早在1839年，光伏特效應 (Photovoltaic effect) 就被年僅19歲的法國實驗物理學家

Alexandre-Edmond Becquerel所發現。1930年代開始，此原理就廣泛的被使用於照相機的

曝光計。直到1973年爆發了石油危機，世界各國開始檢視開發新能源的重要性，找尋了

各種替代能源。而另一項令人憂心的全球暖化問題也漸漸浮上檯面，1997年於日本簽訂

的京都議定書，使得各國更將太陽能視為必然的替代能源。因為太陽能可說取之不盡、

用之不竭，並且發電產生的二氧化碳排放量不到傳統發電的1%，屬於乾淨的能源。 

    翻開太陽能的發展史，其研究量並不亞於發光二極體。1954年，美國貝爾實驗室的

D. M. Chapin, C. S. Fuller, and G. L. Pearson，這三位科學家透過摻雜製造出第一個無機

單晶矽太陽能電池，且效率達6% [13]。經由時代的進展發展出了多晶矽 (poly-Si) 太陽

能電池、非晶矽 (amophous-Si) 太陽能電池、CuInSe2 (CIS) 太陽能電池、CuInGaSe2 
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(CIGS) 太陽能電池以及碲化鎘 (CdTe) 化合物太陽能電池…等種類繁多的無機太陽能

電池。但這些太陽能電池其製程設備成本高、長晶及成膜所耗的能源大、大面積化困難

之外，還有著產生有毒製程廢液的缺點，而鎘本身也是有毒的重金屬，我們在發展新能

源的同時，也必須考慮到維護環境的問題。 

    有機太陽能電池的好處是可透過溶液製程成膜，讓成本降低。且可撓的性質使其應

用範圍更為廣泛，德國Siemens已於2005年以印刷方式製造出可撓式有機太陽能電池，

且效率高達5%，如圖1.5所示。有機分子也可透過化學合成發展不同結構的材料，調控

其bandgap的大小，並試著改進其電性，藉以達到吸收光譜更廣和高轉換效率。 

    有機太陽能電池是相對晚開發的。1986年，同時也是有機發光二極體發明人的鄧青

雲博士，將heterojunction的觀念引入，製作出雙層有機小分子太陽能電池，此時的效率

還只有1% [14, 15]。終於在2004年，普林斯頓大學(Princeton university) 的Stephen R. 

Forrest團隊同樣利用heterojunction的觀念，此時的元件結構變為雙異質接面 (double 

heterojunction)，製作出串疊型  (tandem) 太陽能電池，由於減少了excitons擴散到

donor-acceptor界面的長度，效率也提升到5.7% [16]。 

    當然有機方面的研究並不只侷限在小分子，高分子元件的製作也是相當熱門，圖1.6

為高分子太陽能電池發展的四種結構[17]。圖1.6 (a) 可說是最早以高分子為主製作出的

單層太陽能電池，主動層以簡單的spin coating方式成膜，並且主動層兩端搭配適合的功

函數的電極以便分別收集電子與電洞。雖然單層元件製作簡單，其僅僅100 nm厚的薄膜 

 

圖 1.5  Siemens 發表的可撓式有機太陽能電池。 
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圖 1.6  Four device architectures of conjugated polymer-based 

photovoltaic cells: (a) single-layer PV cell; (b) bilayer PV cell; (c) 

disordered bulk heterojunction; (d) ordered bulk heterojunction.[17] 

對光譜的最大吸收也很高 (>50%)，然而其主動層的電性不佳，載子的mobility太低 (通

常高分子半導體的hole mobility約為10-1到10-7 cm2/ V s，electron mobility更低到只有10-4

到10-9 cm2/ V s之間；而矽製程的hole與electron mobility高達475與1500 cm2/ V s)[17]，因

此許多載子尚未到達電極就又複合，所以光電流很小，效率也非常低[18]。 

    而雙層元件也於1993年接著被提出，美國加州大學聖塔芭芭拉分校 (University of 

California at Santa Barbara) 的N. S. Sariciftci等人，首先製作出結合高分子與小分子的雙

層元件[19]，元件產生的電子與電洞可有效的分別被陰極與陽極收集，減少了載子復合

的機率。這個方法如同前述雙層有機小分子的heterojunction概念，驗證了高分子於此結

構的可行性。Halls等人並將此相同的材料與結構藉由調控兩層的厚度達到最佳化[20]。

可惜的是，即使高分子材料的吸收深度可達100 nm[17]，卻受限於內部產生的exciton擴

散長度太短 (<20 nm)[20-24]，使得exciton無法被donor-acceptor界面拆解。 

    為了再克服高分子內被限制的exciton擴散長度，於是G. Yu等人[25]與J. J. M. 

Halls[26]等人分別提出bulk heterojunction的新結構，如圖1.6 (c)。兩種高分子材料經由一

定比例混合成溶液再成膜，材料本身為了達到低能量的分佈會自行相分離 (Phase 

separation)，此時電子與電洞的通道就各自連通了。這樣不僅擁有heterojunction易於收集

載子的好處，同時也大幅增加donor-acceptor界面的表面積。混合小分子與高分子的bulk 

heterojunction也接著被提出，G. Yu等人將MEH-PPV與可溶液化的C60衍生物  (6, 

6)-phenyl-C61-butyric acid methyl ester (PCBM) (如圖1.7所示) 混合成溶液再成膜[27]，此

種混合結構到目前仍有許多人深入研究，例如Gang Li等人比較有或無annealing，以及 
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圖1.7  MEH-PPV與PCBM的結構圖。 

annealing 時間對P3HT/ PCBM混合的溶液成膜後的影響[28]。 

    以下接著簡介光偵測器 (photodetector)。所謂光偵測器即是將所收到的光訊號轉成

電訊號 (一般而言是指電流) 的元件，類似太陽能電池，然而工作原理並不一樣。我們

可以從簡單的有機二極體元件結構來分別彼此的工作模式，如圖1.8 [29]。在圖1.8 (a)中，

電路為短路條件，元件內部因兩端電極的功函數差異產生內建電場 (built-in electric 

field)，在無光照時也沒電流。照光情況下，產生的載子各自流向對應的電極，如：電子

流向低功函數金屬，電洞則相反，此時就是我們所謂的太陽能電池。 

    圖1.6 (c)中，元件連接一個外加的逆偏壓，於未照光的情況只會得到一個小的暗電

流 (dark current)。由於有外加偏壓，照光後exciton被拆解成電子與電洞隨即被電場所拉 

 

圖 1.8 Metal-insulator-metal (MIM) picture of organic diode device 

function. (a) Closed circuit condition: under illumination photogenerated 

charges drift toward the contacts. (b) Flat band or open circuit condition: 

the current becomes zero. (c) Reversed bias: photogenerated charges drift 

in strong electric fields, the diode operates as a photodetector. (d) Forward 

bias larger than VOC: the injection increases and the diode opens up.[29] 
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開，各自被對應的電極收集，此即為光偵測器。 

    一個優良的太陽能電池其吸收波段應相當廣泛，且於AM1.5 標準太陽光譜下量測

到的功率轉換效率 (power conversion efficiency, PCE) 必須越高越好。然而光偵測器必

須加強特定波段的吸收，否則訊號的來源會非常雜亂。且在效率方面強調的是外部量子

效率 (external quantum effiency, EQE)，在此也可稱為IPCE (incident photon to current 

conversion efficiency)；而工作上若能達到高速的頻率響應則更好。然而魚與熊掌不可兼

得，若希望元件工作速率高則空乏層必須薄，此時就犧牲掉了外部量子效率，因此必須

衡量其工作定位，找出適合的元件參數[30]。 

 

1.4  研究動機與目的 

 

    本實驗室於近幾年來對有機材料的研究中，發現 P3HT 與 PCBM 此兩種常見於有機

太陽能電池的材料，經由簡單混合所配出的溶液，其成膜厚度由 200 nm 增加至 14 μm

會使得元件對近紅外光的吸收大幅上升 [31]。其原因為 bulk heterojunction 內的

donor-acceptor 界面處產生了 exciplex，其理論將於下面章節陳述。因為產生 exciplex 所

需的能量較小，所以自然提升了對近紅外光的吸收。 

    此種光偵測器元件應用於近紅外光距離感測器也於 2008 年被本實驗室發表[32]，由

於近紅外光相較於可見光有不易被散射的優勢，因此其偵測距離可被提升至 10 cm 以

上，增加了應用於機器人的價值。比起瑞士 L. Bürgi 等人[33]於 2006 年發表的可見光鄰

近感測器只有 1 cm 而言，實屬非常大的進步。 

    因此本論文承接先前學長已發表的成果，除了對近紅外光偵測器於膜厚增加所提升

的近紅外光吸收做一個補強的研究，也對未來距離感測器陣列化的目標試水溫。 

 

1.5  論文架構 

 

    本論文以高分子近紅外光偵測器為主軸，附帶介紹相關元件的理論、製程與結果，

還有理論模擬得到的數據，以上並非我一個人所完成，衷心感謝在這過程中一起努力的
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各位。 

    第二章將介紹重要的理論，如：有機材料的特性、元件的操作原理以及會用到的光

學理論。第三章開頭先介紹各種出現於實驗中的材料，並且對其製程與條件做一簡要說

明，最後介紹我們的量測系統。第四章為各位讀者簡介本論文的實驗設計，並交代各種

量測與模擬得到的結果。最後一章則為我們的實驗做總結，期許未來的研究能更上一層

樓。 
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第二章  理論背景 

 

    在我們設計與製作元件之前，必須先瞭解有機分子的特性，而這其中的原理也是相

當有趣的。在 2.1 節首先簡介有機材料的特性，這也是所有理論的出發點。2.2 節介紹目

前相當熱門的有機發光二極體，我們相信未來會有更多研究者投入基礎與前端的研究。

2.3 節介紹本論文中一項重要的媒介--近紅外光轉換膜。2.4 節則是針對本論文使用的有

機光偵測器工作原理做一個簡單的瞭解。2.5 節則是光度學以及後續在做模擬時所用軟

體的介紹。 

 

2.1  有機材料的特性 

 

2.1.1  共軛高分子軌域與鍵結 

    最早被應用的高分子材料，如：塑膠、橡膠等材料都是屬於絕緣體，因此用於光電

元件上的材料都是像矽、鋁、銅這些無機半導體與金屬。導電高分子又稱為共軛高分子 

(conjugated polymer)，與一般高分子不同，與無機材料的差異更大。無機的半導體分子

是以共價鍵連結而成，而共軛高分子之間卻是透過較微弱的凡得瓦力 (van der Waals 

force) 互相影響。共軛高分子的特徵是主鏈上的碳原子以單鍵及雙鍵交替出現，如

C-C=C-C=C-，稱為“dimerized” chain (如圖2.1) [34]，其起源於Peierls’ Instability。 

    最簡單的共軛高分子為聚乙炔 (polyacetylene， PA)，圖2.2 (a)所示為反式聚乙炔，

因為一個碳原子有四個價電子可以與相鄰原子鍵結，其中有三個價電子可以混成sp2軌域 

 

圖2.1  Period doubling in dimerized chain.[34] 
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   (a)                                 (b) 

  

圖2.2  (a)  反式聚乙炔的結構式;  (b)  聚乙炔鍵結示意圖。 

形成σ鍵 (兩個與相鄰的碳原子，一個與氫原子)，並且在同一平面上以120°夾角兩兩分

開。第四個價電子則垂直於sp2軌域的平面，形成了pz軌域。由於鄰近的碳原子pz軌域互

相重疊，產生所謂去定域化 (delocalized) 的π鍵。π鍵的形成使得第四個價電子得以在

分子內移動，讓共軛高分子成為準一維的有機半導體，這個差異是一般高分子不能導電

的重要因素。 

2.1.2  共軛高分子能態與導電率 

    當原子鍵結成分子時，這些軌域通常會被分成bonding orbitals與 antibonding 

orbitals，如圖2.3 (a)所示。分子軌域的數目也隨著鍵結原子數目的增加而增加，能階之

間的距離越來越小，其分子內的交互作用就越強，而π與π*的軌域也越來越寬。此時π

軌域的最高能階就稱為highest occupied molecular orbital (HOMO)，而π*軌域的最低能階

是lowest unoccupied molecular orbital (LUMO)，介於兩者之間的則是能隙 (energy gap)。

以聚乙炔為例，由於π軌域及π*軌域能階間的距離隨著共軛數目的增加而減少 (如圖

2.3 b)，當π-π*能階間之能量差約等同於可見光波長之能量時，可吸收該能量值的可見

光，而使得共軛分子具有可視的顏色。 

    一般來說，當energy gap (Eg) 等於0 eV時為導體，大於3.5 eV為絕緣體，半導體則

介於0~3.5 eV之間，如圖2.4，而共軛高分子的energy gap大約在1.0 ~ 3.5 eV之間。如同

無機半導體，共軛高分子也可透過摻雜大幅提升導電率，從原本的10-12~10-9 S/cm提升至

103~105 S/cm。比較一般物質導電率的圖表，見圖2.5，共軛高分子可說是涵蓋了絕緣體

到金屬的導電率範圍。再加上共軛高分子的主鏈可透過連接不同的側鏈，或是排列組合

成各式各樣的結構，改變高分子的energy gap，進而調整吸收及放射之特性，達到改變

光色的目的。由於具有如此多樣化的特性，使得共軛高分子在光電的應用上更具價值。 
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     (a)                                     (b) 

   

圖 2.3  共軛分子系統的電子特性： (a)  π-conjugated 

system 的能階示意圖;  (b)  聚乙炔的能階示意圖。[12] 

 

 

圖2.4  能帶大小與導電性質之關係。 

 

 

圖2.5  一般物質導電率的範圍。 
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2.1.3  有機材料與金屬介面的能帶關係 

    我們要注意的另一個課題是，當有機半導體與金屬接觸之後會發生什麼狀況。電極

的選擇對有機光電元件是相當重要的，不僅會影響到電流的最小值與最大值，複合速率 

(recombination rates) 與效率也受其牽制[35]。例如有機發光二極體通常會選擇兩種不同

功函數的金屬來當兩端電極，一般會選擇具有高功函數且穿透率相當高的ITO當作陽

極，而陰極則是搭配Al、Ca、Mg這類低功函數的金屬。 

    當半導體與金屬接觸後，為了達到熱平衡，使得金屬與半導體的Fermi level必須相

等。如圖2.6 (b) 所示，一個n-type的半導體與金屬接觸後，電子從半導體流向金屬，留

下正離子化的donor (positive ionized donors) 在半導體內。且因金屬的功函數ψm大於半

導體的功函數ψs，導致介面的能帶向上彎曲，形成了Schottky barrier。反之，如果半導

體是p-type，電子則從金屬流向半導體，並於半導體內部產生負電荷，如果此時半導體

的功函數ψs大於金屬的功函數ψm，則介面的能帶則會向下彎曲。圖2.7為n-type與p-type

半導體於不同偏壓下的能帶圖。而電子或電洞注入的能障ψBn與ψBp可分別由下列算式

得到： 

qψBn = qψm – qχ                         (2.1) 

qψBp = Eg – qψBn                          (2.2) 

    在金屬與有機半導體介面也可藉由以下方法形成ohmic contact。第一種是選擇功函

數比n-type半導體還小的金屬，或是功函數比p-type半導體還大的金屬。然而此方法通常

不奏效，因為介面的狀態密度 (interface state density) 非常高，表面所捕捉 (trap) 的電

子就已經可以提供達到熱平衡所需要的所有電子，因此Fermi level也就不會輕易移動，

此即為Fermi level pinning。 

    另一個方法是在有機半導體介面重度摻雜，使得能帶大幅彎曲且能障變窄，這樣載

子就有機會穿隧 (tunneling) 過能障。問題是，對有機半導體而言，很難以重度摻雜達

到介面的自由電荷載子密度大幅上升。也就是說，到目前為止最普遍的方法仍是選擇合

適的金屬來減少能障的阻礙。 

    值得一提的是，上述的模型是建構於無機半導體的理論，雖然無機材料間的介面能

帶圖畫法是依據「Fermi level等高」以及「vacuum level連續」的原則，並且導帶 (conduction 

band) 與價帶 (valence band) 不同於有機材料內的LUMO與HOMO，但是對於我們正在

討論的能帶模型而言仍是適合的。 

 15



 

 

圖2.6  金屬與n-type半導體的能帶圖： (a)  尚未接觸之前

的示意圖;  (b)  接觸之後達到熱平衡的示意圖。[12,36] 

 

 

圖2.7  金屬與n-type及p-type半導體在不同偏壓下的能帶

圖： (a)  熱平衡;  (b)  正偏壓下;  (c)  逆偏壓下。[36] 
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2.1.4  電荷載子注入與傳輸 

    對有機元件而言，電流的注入難易與元件的好壞有著密切的關係。有機元件電流的

注入與傳輸常受到接觸面與有機材料本身的特性限制，可分成junction limitation與bulk 

limitation兩大類。 

1. Junction limitation 

    當介面注入電流遠小於空間電荷限制電流 (space-charge limited curent)，最大注入電

流受接觸面的特性限制，此時介面為Schottky contact。許多研究者沿用無機半導體的兩

種 注 入 模 式 ， 稱 為 Richardson-Schottky 熱 注 入 理 論  (thermionic emission) 與

Fowler-Nordheim穿隧理論 (tunneling injection)[7]。 

(A)  Richardson-Schottky熱注入理論 

    當部分載子具有較高的能量，足夠克服金屬與有機半導體之間的能障 (如圖2.8 a)，

產生的電流即為Richardson-Schottky thermionic emission current。其電流可表示成： 

]1))[exp(exp(

]1))[exp(exp(
4
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  ,            (2.3) 

其中T是溫度，q是基本電荷，kB是Boltzmann’s constant，h是Planck’s constant，V是外加

偏壓，ΦBn是能障高，m*是電子或電洞的有效質量，A*是effective Richardson constant。

由於此過程與載子的能量分佈有關，因此受溫度的影響很深，可從公式中的J正比於T平

方得知。然而，對於amorphous的有機半導體此算式並非完全正確，因為電荷載子是以

跳躍式 (hopping) 傳輸。在mobility很低的情況下還必須考慮載子跑回電極的情況[12]。 

(B)  Fowler-Nordheim穿隧理論 

    當金屬與半導體之間的能障夠高時，載子不容易有足夠的能量越過能障。由於能障

寬度正比於能障高度而反比於施加的電場，當元件的外加偏壓大到可以讓能帶彎曲，使

得介面能障寬度變小，此時載子便有機率發生量子力學的穿隧效應，從電極的Fermi level

注入有機半導體的LUMO (如圖2.8 b)。其電流可表示成： 
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圖 2.8  金屬電極與有機介面兩種可能的注入限制機制：  (a) 

Richardson-Schottky thermionic injection; (b) Fowler-Nordheim tunneling 

injection。[37] 

與Richardson-Schottky熱注入理論不同的是電流和溫度無關，但兩者都與電場有關。 

2.  Bulk limitation 

    當注入的電荷載子比介質可以接受電荷的位置數目多時，注入電流將會被半導體內

的空間電荷 (space charge) 限制，此現象常出現在mobility低的材料。與注入限制理論不

同的是，在一固定電場下，電流與有機層的厚度以及材料特性有關，而與介面無關。由

於space-charge-limited current (SCLC) 有許多種可能的情況，我們目前僅討論在沒有trap

的有機材料這種簡化的條件。假設電荷的mobility為常數，電流密度與厚度L的關係遵循

Mott-Gurney法則[38]，可表示成： 

3

2

08

9)(

L

V

L

Ej
J r                            (2.5) 

     但一般有機材料載子的mobility是電場的函數，且電荷採跳躍式機制，加大電場可

克服更高的跳躍能障，增加跳躍到另一分子的機率，如果考慮此因素，則 (2.5) 式可改

寫成下式[39]： 

]89.0exp[
8

9
~ 2

1

3

2

00 E
L

V
J r                         (2.6)

其中μ0是電場為零時的mobility，β是電場影響mobility的參數 (或稱為Poole-Frenkel參

數)，以上兩個參數都是常數，取決於材料特性和溫度，根據Poole-Frenkel法則[40]，

mobility與電場的關係可表示為： 

)exp( 2

1

0 E                              (2.7) 

    電場影響mobility的參數β基本上代表的是散亂度 (disorder)，特別是材料中電荷可

以佔據的能階分佈，較低的β值表示能階分佈較規則，另外μ0主要與電荷跳躍的距離
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和頻率有關，由於電荷是靠分子傳遞，所以與分子間的距離有關。因此愈緻密的固態分

子堆疊，電荷在其中的mobility越大。 

    雖然從SCLC的理論來說，有機電激發光元件的驅動電流好像沒有一個上限，但是

最終的限制還是卡在陰陽兩電極的接觸上，所以要有效率注入電荷就一定要降低這個能

障[7]。 

2.1.5  Excitons 

    Exciton是一種準粒子 (quasi-particle)，它是電子與電洞經由庫侖作用力束縛在一起

的電子-電動對。而它是電中性的，所以不能傳輸電荷也不被電場影響，但是能在材料

內部傳輸能量，也有可能以其他方式被淬熄 (quench) 或被trap[41]。 

    一般而言，可利用光激發或電激發產生exciton。在光激發的過程，價帶 (或HOMO) 

的電子吸收光能而跳上導帶 (或LUMO)，價帶 (或HOMO) 接著產生電洞，兩者因庫侖

作用力而被“綁＂在一起。而電激發則是電子與電洞分別從兩端電極注入材料，當兩者

的group velocity相等就被庫侖作用力束縛在一起，形成exciton[42]。Exciton是一種處於

不穩定的能量狀態，因此會藉由光能或熱能的釋放而複合回到基態 (ground state)。

Exciton可分為Mott-Wannier exciton以及Frenkel exciton兩種，以下將分別介紹。 

1.  Mott-Wannier exciton 

    在無機半導體裡，其介電係數 (dielectric constant) 通常較大，得以遮罩電子-電洞

對之間的庫侖作用力，兩載子之間的平均距離也比單位晶格來的大，如圖2.9 (a)。其束

縛能通常很低，大約在0.1 eV。 

2.  Frenkel exciton 

    相對的，有機半導體材料的介電係數通常較低，電子-電洞對之間的庫侖吸引力變

的明顯較強，exciton的半徑變小 (如圖2.9 b)，往往只能在單一原子上產生。其束縛能較

強，大約在1 eV。 

2.1.6  Exciplex 

    接著要介紹的也是一種準粒子，稱為exciplex，或者稱為charge-transfer exciton。如

圖2.10所示，當兩種不同的有機半導體混合並做成固態元件，則在能帶的介面會產生

exciplex，電洞出現在HOMO較低的材料，而電子出現在較高LUMO的材料[41]。因為在

介面的band gap較小，exciplex所需的激發能量也較小。一般有機材料的band gap通常都

在2 eV以上，也就是說光譜的範圍是落在紫外光到可見光之間，如果要吸收紅外光波段

則必須要挑選小band gap的材料，或是自行合成新材料。然而對太陽能電池以及光偵測 
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器而言，如果只有好的吸光特性是不夠的，還必須兼顧優良的電性才是一個成功的元

件。適合吸收紅外光的材料並不多，而應用到元件上的效率又不高的情況下，更是增加

開發元件的困難度。 

 

    (a)                                 (b) 

  

圖2.9  Exciton的示意圖： (a)  Mott-Wannier exciton較自由

且距離較遠;  (b)  Frenkel exciton其距離較近。 

 

 

圖2.10  Exciplex的示意圖。 
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2.2  有機發光二極體原理 

 

2.2.1  螢光與磷光 

    原子或分子最低能量或最穩定的型式為基態 (ground state)，經由吸收足夠的光能，

原子或分子在基態的最外層電子可提升到能量較高的激發態 (excited state)，此時在激

發態的電子自旋方向與基態電子不同，所以總自旋量子數為0，磁量子數也只能為0，稱

為單重態激發態 (singlet excited state)。單重態的電子可經由系統間跨越 (intersystem 

crossing, ISC) 進入三重態激發態 (triplet excited state)，此時基態與激發態的電子自旋方

向相同，總自旋量子數為1，磁量子數可為-1、0、+1，根據罕德定則 (Hund’s rule)，電

子以相同自旋方向存在時較穩定，其能量較單重態激發態來得低，如圖2.11所示。 

    因為能量較低的物質其狀態較穩定，所以上述的激發態還是會以發光或放熱的方式

回到基態。當singlet excited state的電子回到基態時，因為遵守量子力學的selection rule，

所以反應迅速 (10-9 ~ 10-7 s)，此時若是放光形式則稱為螢光 (fluorescence)。單重態的電

子不易進入三重態激發態，不過一旦進入，因電子躍遷回基態時違反了庖立不相容原理 

(Pauli Exclusion Principle)，涉及電子自旋反轉，所以其存在生命期較長 (10-3 ~ 10-2 s)，

其能量若以輻射方式放出則稱為磷光 (phosphorescence)。為了說明光的吸收、放射過程

中，分子的電子組態存在何種關係，我們可藉由螢光光譜學之父Alexander Jablonski所提

出的Jablonski Energy Diagram，如圖2.12。 

 

圖2.11  單重態與三重態excitons之比較。 
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圖2.12  Jablonski Energy Diagram. 

    然而以上只是光激發光的形式，所以激發產生的是單重態激發態，產生磷光的機率

也相當的小，通常分子內摻入具高原子量的原子較易觀察到磷光，稱為重原子效應 

(heavy atom effect)。 

2.2.2  有機電激發光機制 

    有機電激發光可以簡單的四個步驟來說明，如圖2.13所示，分成電荷載子注入有機

層、載子傳輸、形成excitons，最後輻射放光。 

 

圖2.13  有機電激發光基本步驟： (1) charge carrier injection, (2) charge 

carrier transport, (3) exciton formation, (4) radiative exciton decay. Polaronic 

effects and a distribution of transport states due to disorder are neglected.[43] 
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    與上一小節光激發光不同的是，有機分子電激發光過程中，經由電子與電洞結合而

成的激發態，理論上只有25%的單重態激發態，其餘75%為三重態激發態，將以磷光或

放熱的形式回到基態，故一般認為螢光材料的內部量子效率極限為25%。 

    然而在1998年，Princeton大學的Baldo和Forrest等人發現三重態磷光可以在室溫下被

利用[44]，並將原本內部量子效率上限只有25%的螢光元件大幅提升至90%以上。其利

用的觀念即是上小節提到的重原子效應。由於重金屬錯合物 (heavy-metal complexes) 強

烈的自旋軌域偶合作用 (spin-orbital coupling) 造成單重激發態與三重激發態的能階互

相混合，使得原本被禁止的三重態能量緩解可以磷光的形式放光。如此一來，單重激發

態和三重激發態的excitons能量都可被用於放光，量子效率也大幅上升。 

 

2.3  近紅外光轉換膜發光原理 

 

    西元 1800 年初期，Willian Herschel 正設法製作保護片，使他在觀測太陽時不致損

及眼睛，此舉使他發現了紅外光。紅外光是一種電磁波，在電磁波頻譜中，其波長範圍

自 700 nm ~ 0.1 cm 的微波邊界，其中 700 nm ~ 3000 nm 範圍稱為近紅外光。由於紅外

光的散射程度比起可見光弱，還有著波段內的背景雜訊較少的優點，因此在我們選定距

離感測器的操作波長時，挑選了近紅外光來當作我們的操作波段。 

    由於共軛高分子材料的 band gap 大多為 2 eV 以上，也就是發出的光落在可見光的

區域，因此我們改選用高亮度的有機發光二極體當 pumping 光源，利用輻射出來的光激

發紅外雷射染料分子 (laser dye) 使其放出近紅外光。當然之所以稱為 laser dye 是有其

意義的，因為它原本是應用於連續可調變波長的染料雷射。所謂染料雷射乃是以螢光有

機染料 (即 laser dye) 為雷射媒質，並將此媒質溶於溶劑而形成液體使用，再以雷射光

激發染料分子，使染料發生反轉分佈，而獲得雷射輸出。 

    本實驗室對於距離感測器的定位是一個固態裝置，在此目標下，我們將 laser dye 添

加於高分子聚合物使其易於成膜。由於這類染料在高濃度時會有淬熄(quench) 的情形，

使得轉換效率降低，因此藉由高分子聚合物還可達到均勻分散染料的好處。 
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2.4  有機近紅外光偵測器原理 

 

    所謂的光偵測器是經由感測體吸收光能而轉換成電子訊號，藉此量測光通量或是光

功率。由於使用的材料不同，我們可以分成無機光偵測器與有機光偵測器。無機光偵測

器元件的發展已經十分的蓬勃，種類也十分的多，最常見的元件便是半導體光偵測器。

以 P-N 接面二極體光偵測器為例 (如圖 2.14)，當光子的能量 hν足夠讓電子激發躍遷到

導電帶，同時在價帶中形成電洞，電子-電洞對在半導體受到內建電場的牽引，各自穿

越半導體往正負電極移動形成電流，藉此量測電子訊號來瞭解光的能量或功率。 

    有機光偵測器與無機光偵測器的運作原理十分雷同，除了材料是有機與無機之差，

都是利用吸收光的能量後產生了電子與電洞，經由電極的傳輸產生了電流。因此當光打

到有機光偵測元件時，同樣的吸收光能產生了 exciton，此電子與電洞對分別躍遷到

LUMO 與 HOMO，載子經由兩端電極的傳輸而產生了電流訊號，如圖 2.15 所示。 

  (a)                              (b) 

 

圖2.14  無機P-N接面二極體光偵測器： (a) 光偵測

器與外部電路示意圖;  (b) P-N接面二極體能帶圖。 

 

圖 2.15  有機光偵測器能帶圖。 
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    最早將共軛高分子用來當作光偵測器的是 Heeger 的實驗室團隊[45]，當時提出的結

構為 ITO/ MEH-PPV:C60/Ca 和 ITO/ P3OT/ Au 兩種，其強調的是可吸收紫外光到可見光

的波段。 

    而本實驗室所製作的光偵測器結構為 ITO/ PEDOT/ P3HT:PCBM/ Ca/ Al (圖 2.16 所

示)，主動層的厚度從 200 nm ~ 14 μm，其厚度在數微米以上的薄膜對紅外光的吸收特

別好，光電轉換效率也有不錯的表現，其結果已於 2008 年發表[31]，對於接下來在近紅

外光距離感測器的應用有著莫大的幫助。 

 

圖2.16  有機近紅外光偵測器能階圖[31]。 

 

2.5  光學理論 

 

    一般探討發光元件的規格有兩種，一是使用光度學 (photometry) 的定義，或是使用

輻射度學 (radiometry)，兩者對應的名稱與單位可參考表 2.1 [7]。光學分析軟體 TracePro

有以上兩種規格可供使用者挑選，本論文在模擬方面所使用的數值為光度學。附帶一提

的是，探討發光二極體的效率也有兩種單位，分別是電流效率 (current efficiency，單位

為 cd/A) 和發光功率效率 (luminous power efficiency，單位為 lm/W)，兩者皆屬光度學。

前者注重材料發光特性，後者注重元件耗電與否。兩者之間的換算可以參考文獻[46]，

本實驗室所提及的效率為前者。以下簡介光度學所使用的名詞以及單位。 
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表 2.1  光度學與輻射度學的對應名稱與單位[7]。 

光度學 (photoometry) 輻射度學 (radiometry) 

名稱 單位 名稱 單位 

光通量 [lm] 輻射通量 [W] 

照度 [lm/m2] or [lux] 輻射度 [W/m2] 

發光強度 [lm/sr] or [cd] 輻射強度 [W/sr] 

輝度 (亮度) [lm/sr m2] or [cd/m2] 輻射率 [W/sr m2] 

發光效率 [cd/A] 輻射效率 [W/sr A] 

發光功率效率 [lm/W] 功率效率 [W/W] 

2.5.1  光度學[7,47] 

1.  光通量 (luminous flux, F)，單位：流明 [lm] 

    光通量是最基本的光度計量，代表光源於單位時間內產生的光能，如 (2.8) 式。輻

射度學之中與其對應的名稱與單位為輻射通量，單位為焦耳/秒 [W=J/s]。以下常用的單

位皆可從光通量推導出。 

dt

dQ
F                                 (2.8) 

2.  照度 (illuminance, E)，單位：勒克斯 [lm/m2] or [lux] 

    照度為光通量通過單位面積的值，如圖 2.17 所示。 

dA

dF
E                                 (2.9) 

3.  發光強度 (luminous intensity, I)，單位：燭光 [lm/sr] or [cd] 

    發光強度定義為光通量通過單位立體角的值，其中立體角 (solid angle, Ω) 定義為

一面積 A 投影在半徑 R 的球面上的面積 Ap 其佔據圓的比例，如圖 2.18 所示。因此 Ap = 

A cosθ，立體角的單位為[sr]，所以當 Ap 為整個球面時，立體角為 4πsr。 

22

cos

R

A

R

Ap 
                           (2.10) 




d

dF
I                                (2.11) 

4.  輝度 (luminance, L)，單位：nit [lm/sr m2] or [cd/m2] 

    輝度的定義是在單位面積投影量 Ap 上與單位立體角內，所量測到的光通量，如圖

2.19 所示。輝度是最常被使用與最方便量測之光度計量，其表示如下： 
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cos
)(

22

dAd

Fd

dAd

Fd
L

p 



                       (2.12) 

其中θ是量測時觀察方向與發光面方向的夾角。輝度也可稱為亮度 (brightness) 或光強

度，因為輝度大小與肉眼所感受到發光體亮度的強弱相同。 

    另外，一般 OLED 或 PLED 的光源可以視為 Lambertian 光源。Lambertian 光源為均

勻之漫射發光體，其觀察到的輝度在各個方向是相等的，如圖 2.20。將 (2.10) 與 (2.11) 

代入 (2.9) 式可得： 

2

cos

R

I

dA

dF
E


                           (2.13) 

(2.13) 式即為 Lambert's cosine law，再將此式代入 (2.12) 式得到： 

)0(
cos

cos

cos
)(

22

2

L
dR

I

dR

I

dAd

Fd
L 














              (2.14) 

    雖然一般光源實際上並非完全以 Lambertian 光源的形式輻射，但是以此模型進行模

擬仍是相當可靠的[48]。 

 

圖 2.17  照度示意圖。 

 

圖 2.18  (a) 立體角; (b) 發光強度示意圖。 
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圖 2.19  輝度示意圖。 

 

(a)                                   (b) 

     

圖 2.20  Lambertian 光源示意圖。 

 

2.5.2  TracePro 光學分析軟體簡介 

    事前的分析與模擬可以減少製作的成本、人力與不必要的時間浪費，而光學分析軟

體就是為了這個目的而誕生。本研究利用業界廣為人知的光學分析軟體 TracePro 來當作

我們的輔助工具。 

    TracePro 是一套功能強大、準確可靠、介面友善、易學易用的光線追跡模擬軟體，

專門作為照明設計或是光學機構設計之用。本軟體可以進行光學成像分析、輻照度分析

及人眼視覺成像分析等，幾乎涵蓋所有光線追跡上的問題。因為擁有完整成熟的視窗介

面，其直覺友善的設計架構，可以非常快速地讓使用者熟悉軟體的操作。除了可以自行
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建立光源與幾何物體的材料屬性外，亦可使用內建的光源及材料資料庫來執行光學材料

的設定。 

    TracePro 可以同時或個別考慮反射、折射、吸收、雙向散射 (BSDF)、體散射 (bulk 

scatter)、漸變折射 (gradient index)、光學薄膜 (thin film stack)、螢光粉 (Fluorescence)

及偏光膜 (polarization) 等光學材料行為。搭配 Monte Carlo 的統計採樣計算方式，其光

線追跡的結果十分可靠，能夠準確地預測光學行為。 

    在定義光源性質方面，包含波長、光通量和光線傳播特性都可設定，模擬分析出的

結果可顯示光線經吸收、反射、折射與散射之狀況。不僅能提供 2D 的光線能量輸出，

在曲面的幾何模型也可產生 3D 的照度與輻射度，使報告能夠以圖形化的形式呈現。 

    蒙地卡羅法  (Monte Carlo method) 是一種數值方法，利用亂數取樣  (random 

sampling) 模擬來解決數學問題。舉凡所有具有隨機效應的過程，均可能以蒙地卡羅方

法大量模擬單一事件，藉統計上平均值獲得某設定條件下實際最可能測量值。現今此方

法已被應用在許多領域中，例如品質和可信度估算、輻射粒子在物質中遷移運動、社會

科學人口變遷和天文物理等問題。 

    使用 Monte Carlo method 模擬的狀況下，光線在每次遇到物體時都會隨機決定散射

與折射方向，使其接近真實狀況。也就是說，當模擬的光線數量越多則越能顯現實際的

狀況，至於該多到多少才足夠則須視其模型的複雜程度而評估。本研究所建立的模型僅

為一個單層的 PLED 元件搭配一個透鏡，模擬距離 10 cm 處的物體接收到光線的狀況，

因此相較於其他背光模組或是像機的透鏡組的模擬可說是相當單純，因此光線數的設定

上有 1 萬條、5 萬條以及 10 萬條。因為僅在個人電腦的配備上做模擬，在 CPU 速度跟

記憶體大小都相當受限，不僅會拉長模擬時間甚至可能會當機，故須從少量的光線數往

上追加，評估是否有必要修正或已達合理狀況。 

    在此也特別感謝電控系的趙昌博老師，提供了很好的環境讓我學習，以及廖倫德學

長跟李俊德同學教我這麼一套功能強大的軟體，提供許多寶貴的經驗。雖然我所使用的

部分只是軟體一部份的功能，感覺像是殺雞用牛刀，卻幫助我節省了不少時間，不至於

走冤枉路。 
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第三章  材料介紹、實驗製程與量測 

 

    本章節首先介紹此研究中所採用的材料。由於本研究可分成幾個獨立的元件，因此

在實驗製程方面也分成幾個小單元個別介紹，分別為有機發光二極體元件製作、有機光

偵測器元件製作、近紅外光轉換膜與可見光濾光片還有塑膠透鏡製作，最後向各位讀者

介紹本實驗室與合作實驗室的量測設備及量測方式。 

 

3.1  材料介紹 

 

3.1.1  電洞注入材料 (HIL) /電洞傳輸材料 (HTL) 

PEDOT : PSS  或簡稱  PEDOT 

全名：  poly(3,4-ethylenedioxythiophene) : poly-(styrenesulfonate) 

來源：  H.C. Starck 

型號：  AI4083 

說明：  PEDOT 為水溶性高分子，常做為 PLED

的電洞注入層，具有高透光性及高導電

性，可降低元件的起始電壓，並延長元

件的操作壽命。除此之外，還被認為可

將 ITO 表面平整化，減少元件短路的機

率[49]。 

                          圖 3.1  PEDOT 與 PSS 的結構圖。 

 

Crosslink TFB  或簡稱  CTFB 

全名：  無 

來源：  Dow Chemical Company, now Sumitomo 
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說明：  熱固性材料，具有高電洞遷

移率及低 HOMO 能階的特

性，適合做為電洞傳輸材

料。因其加熱之後即可固

化，有效防止與主動層產生

互溶的現象。                      圖 3.2  CTFB 的結構圖。 

3.1.2  有機發光二極體主動層材料 (Emission layer: EML) 

Super yellow 

全名：  無 

來源：  Merck 

說明：   poly(phenylenevinylene) (PPV) 

co-polymer，為一般常見的全共軛

高分子系統中發黃光的螢光材

料。 

                           圖 3.3  Super yellow 的結構圖。 

RP158 (Red)、Green B (Green) 

全名：  無 

來源：  Dow Chemical Company, now Sumitomo 

說明：  分別為紅光與綠光高分子螢光材料，皆沒有其分子式與結構式。 

3.1.3  近紅外光轉換膜材料 

PVP – 主體材料 (host) 

全名：  Polyvinylpyrrolidone 

來源：  Sigma-Aldrich 

說明：  為高分子聚合物，分子量從 10000 ~ 700000。

可溶於水，10%水溶液的黏度與水相近，其分

子量與濃度越高則黏度越高，具有成薄膜的特

性。 

圖 3.4  PVP 的結構圖。 
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LDS 798 – 客體材料 (guest) 

全名：  4-[4-[4-(dimethylamino)phenyl]-1,3-butadienyl]-1-ethyl quinolinium perchlorate 

來源：  Exciton 

說明：  為紅外光雷射染料，因分子量不高，可藉由與 

PVP polymer matrix 的摻雜幫助成膜，但濃度 

不可太高。 

                                                   

 圖 3.5  LDS 798 的結構圖。 

 

3.1.4  有機光偵測器主動層材料 

P3HT 

全名：  Poly(3-hexylthiophene) 

來源：  Rieke Metals 

說明：  P3HT側鏈上的烷基，會因排列方式而有HT (Head-to-Tail) 及HH (Head-to-Head)

兩種形式 (如圖 3.6 b)，若多為 HT 結構，則稱為 regioregular P3HT；若多為 HH

結構，則稱為 regiorandom P3HT。而 regioregular P3HT 具有自我排列的特性，

有較高的載子傳輸特性。P3HT 是目前為止具有最高 hole mobility 的共軛高分子

材料，可達 10-1 cm2/V-s [51]。故本研究選用 regioregular P3HT，作為有機光偵

測器的主動層材料。同時，此材料吸收可見光的能力相當好，我們可以藉此特

性，增加 P3HT 的膜厚當作可見光濾鏡。實驗的結果顯現 700 nm 之前的光譜可

有效被 P3HT 吸收，降低周遭光源對光偵測器的干擾。 

 

     (a)                       (b) 

        

圖 3.6  P3HT 結構圖：  (a) 單體結構圖;  (b) 側鏈排列形式。 
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PCBM 

全名：  [6,6]-phenyl-C61-butyric acid methyl ester 

來源：  Solenne 

說明：  PCBM 為 C60 的衍生物，因為 C60 無法被使用於溶液製程，所以接上了側鏈幫

助溶解[52]。由於 PCBM 的 electron mobility 

(μe) 高於 hole mobility，μ e 可達 0.01 

cm2/V-s [53]，可視為 n-type 有機半導體，

常應用於有機太陽能電池當作 acceptor。圖

3.8 為 P3HT、PCBM 與其它有機材料在標

準太陽光譜下的的吸收光譜圖[29]。 

 

                 圖 3.7  PCBM 結構圖。 

 

 

圖 3.8  P3HT、PCBM 與其他有機材料在標準太陽光譜下的吸收比較圖[29]。 

3.1.5  陽極材料 

ITO 

全名：  Indium tin oxide 

說明：  具有導電度良好、化學及熱穩定性良好、高透光性的特性，並且其功函數適當 

(功函數為 4.5 ~ 4.8 eV)。經由紫外光-臭氧 (UV-Ozone) 處理的表面不僅功函數可達 5 

eV 以上[54]，並可清潔 ITO 表面的有機物[55]。 
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3.1.6  陰極材料 

Ca 

全名：  Calcium 

說明：  低功函數 (功函數為 2.9 eV)，因此常用於陰極。利用高功函數的陽極與低功函

數的陰極可以加大內建電場，幫助載子傳輸。其活性大，因此必須再鍍上一層 Ag (功函

數為 4.3 eV) 或 Al (功函數為 4.2 eV) 來保護 Ca，避免被氧化。 

Al 

全名：  Aluminium 

說明：  導電能力好，具有抗腐蝕的效果，常做為陰極的保護層。 

3.1.7  塑膠透鏡材料 

PDMS 

全名：  polydimethylsiloxane 

說明：  為熱固性材料，由於 PDMS 具有

強的 Si-O 鍵，所以具有良好的熱穩定性 

(在–100 ~ 250℃間能保持穩定性質)，並

且抗沾黏、高透光性、低化學活性、低毒

性、低成本且使用簡單，在醫學、工業和

科學的領域都相當具有價值。 

                    圖 3.9  PDMS 結構圖。 
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3.2  實驗流程簡介 

 

    從本小節開始向各位讀者介紹本研究的元件製作及量測流程。因本人之研究主題為

有機近紅外光偵測器與其相關應用，在應用的方面會結合有機發光二極體實際量測，所

以一併介紹了 PLED 的原理、製程及量測，其中的相關數據均取自本實驗室的徐文興同

學。另外，本論文屬於本實驗室近幾年在有機近紅外光偵測器的總結，部分數據已發表

在國際期刊 Applied Physics Letters、楊家銘學長的博士論文和陳恩禎學長的碩士論文

內。感謝以上幾位的合作、經驗傳授和資料提供。 

    整體實驗的進行大致如下所示 (圖 3.10)，目前發光二極體與高分子光偵測器 

(polymer photodetector, PPD) 是分別製作成元件，量測其特性再實際做距離感測，而未

來將朝整合在同一個基板的方向改良。這兩種元件的製程只在主動層成膜有差別，其餘

步驟皆相同。其流程如下： 

 

 

圖 3.10  實驗流程圖。 
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3.3  ITO 基板蝕刻 

 

    我們使用的基板 (substrate) 為玻璃鍍上一層 ITO，其光穿透率可達 90%，整體厚度

約為 0.7 mm，其中 ITO 的厚度為 200 nm，電阻值約 20 Ω/cm2。為了定義主動區面積大

小及形狀，必須經過光學微影蝕刻出我們所需的樣品。 

    首先將 ITO 玻璃基板切成 3×3 cm2 大小，置入界面活性劑 Alconox 水溶液，並以超

音波震盪 10 分鐘，而後以 DI water (去離子水) 沖洗乾淨再吹乾。利用 hot plate 加熱至

170℃，貼上長春人造樹脂所生產的乾式光阻，放入 shadow mask 以紫外光曝光。將曝

光過的 ITO 放入濃度為 5 wt%的 K2CO3 水溶液顯影，確認電極之間沒有光阻殘留即可進

行蝕刻。隔水加熱濃鹽酸，將顯影過的 ITO 置入，待一定時間後取出沖水，最後以 NaOH

水溶液浸泡數分鐘後即可剝除光阻。完成後的樣品其形狀應完整，邊緣清晰可辨，其餘

部分不應有 ITO 殘留，否則可能會造成元件短路。圖 3.11 為蝕刻後的成品示意圖，主

動區面積為 1×1 cm2。 

 

 

 

圖 3.11  蝕刻完成的 ITO 基板示意圖。 
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3.4  有機發光二極體元件製作 

 

1.  清洗 ITO 基板 

    (1) 將 ITO 基板放入適合之鐵氟龍 (Teflon, PTFE) 載具，以 Acetone 搭配超音波震

盪器震洗 10 分鐘，可去除表面附著之有機物。 

    (2) 以 Isopropyl alcohol (IPA) 搭配超音波震盪器震洗 10 分鐘，可去除表面殘餘的

Acetone 及油漬。 

    (3) 以 DI water 沖洗數分鐘，再以氮氣將基板表面吹乾。 

    (4) 將 ITO 基板放入 UV-Ozone 清洗機作用 20 分鐘，可將 ITO 表面之污染物去除，

並增加 ITO 表面之親水性，有利於 PEDOT : PSS 成膜於 ITO 上，也有增加 ITO

功函數的效果。 

2.  電洞注入層 (PEDOT:PSS) 成膜 

    加入此層不但能增加電洞注入，提升元件效率，還具有將 ITO 表面平整化的優點，

能夠防止元件短路。使用時須以孔徑約 0.2 μm 的 filter 過濾，即可直接旋塗於基板。在

轉速 2000 rpm，時間 60 秒，厚度大約為 40 nm。再以水擦拭周遭區域，僅留下主動區。

隨後放入手套箱，在氮氣環境下以 150℃烤 15 分鐘，以去除水氣。 

3.  電洞傳輸層與主動層成膜 

    本論文所用到的電洞傳輸層：CTFB；發光層：Super yellow、RP158、Green B，皆

為前一日先配置好，溶劑皆為 toluene (甲苯)，放入攪拌子後置於加熱攪拌器上使其溶

解，所有步驟皆在氮氣環境下完成。製程參數如表 3.1 所示[56]。 

4.  蒸鍍陰極 

    在元件完成 annealing 之後，置於適當的光罩即可送入蒸鍍機，當壓力到達 1×10-6 torr

以下開始蒸鍍。首先以 1 Å/s 的鍍率蒸鍍 Ca，厚度到達 350 Å 時，切換至 Al 以 5 Å/s 的

鍍率蒸鍍至 1000 Å 的厚度，因 Al 氧化後會形成緻密的 Al2O3，可進一步避免高活性金

屬氧化。蒸鍍完成的元件示意圖如圖 3.12。 
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表 3.1  PLED 的電洞傳輸層與發光層製程參數[56]。 

材料 濃度 (wt%) 轉速 (rpm) 厚度 (nm) 退火溫度與時間

CTFB 0.5 2800 17 ~ 20 180℃, 1hr

Super yellow (SY) 0.6 3000 55 ~ 65 120℃, 40min

RP 158 0.6 700 60 ~ 68 160℃, 20min

Green B : RP 158 

(2:1) or (10:1) 

Green B : 0.8

RP 158 : 0.6

1500 60 ~ 65 130℃, 20min

       

圖 3.12  PLED 蒸鍍完成示意圖。 

3.5  有機光偵測器元件製作 

 

    主動層材料為 P3HT 及 PCBM，各取 17 mg 溶於 1000 mg 的 dichlorobenzene (DCB)。

由於此層厚度介於 250 nm ~ 14 μm (見表 3.2)，因此厚度不到 1μm 的元件仍使用 spin 

coating，較厚的必須改成 drop casting 方式成膜。待其溶劑完全揮發，以 140℃退火 20

分鐘即可蒸鍍電極，其餘步驟皆與 PLED 相同。 

       

圖 3.13  PPD 蒸鍍完成示意圖。 
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表 3.2  PPD 的主動層製程參數。 

厚度 成膜方式 轉速或用量 時間 

250 nm 450 rpm 60 s

710 nm 
spin coating 

100 rpm 20 min

4.1 μm 0.1 cc 40 min

8.3 μm 0.25 cc 1.5 hr

16.2 μm 

drop casting 

1.0 cc 4 hr

 

3.6  近紅外光轉換膜與可見光濾光片製作 

 

1.  製作近紅外光轉換膜 

    (1) 將特定濃度之 PVP (host) 以及近紅外光雷射染料 (near infrared laser dye) 配置

於不同樣本瓶中，溶劑為 dimethyl sulfoxide (DMSO)。 

    (2) 將配好的 host 溶液與 dye 溶液以特定比例 (host : dye) 混合於另一樣本瓶中，

並將樣本瓶置於超音波震盪器中一小時使其均勻混合。 

    (3) 將清洗過的玻璃放置於可抽真空的玻璃器皿中，並視玻璃大小控制溶液的使用

量 (面積為 2 cm2 的玻璃約 15 滴可滴滿整面)。 

    (4) 將玻璃器皿蓋上，約抽真空 5 小時，溶劑即完全揮發。 

2.  製作可見光濾光片 

    (1) 將 P3HT 置入樣本瓶，取 DCB 為溶劑配製成 1.3 wt%的溶液。 

    (2) 待完全溶解後，取清洗好的白玻璃滴上數滴溶液，靜置於手套箱中待其溶劑完

全揮發。 

 

 

 

 

 39



 

3.7  塑膠透鏡製作 

 

1.  取一乾淨器皿，倒入主劑與硬化劑，並以 10 : 1 的重量比混合。 

2.  以乾淨之玻璃棒將此膠狀物均勻攪拌數分鐘。 

3.  攪拌後放入可抽真空之玻璃器皿，觀察膠體內部的氣泡殘餘量，並且持續抽氣數次

直到不再有空氣殘留。 

4.  將膠體倒入簡易型塑膠透鏡模具 (為一般試管之圓形底部)，再次抽真空至無氣體殘

留於內部。 

5.  將模具放上 hot plate，以 120℃加熱 20 分鐘。 

6.  固化後將成品取出，即為我們要的塑膠透鏡。 

 

3.8  元件封裝與量測 

 

3.8.1  元件封裝 

    將封裝膠均勻塗佈於乾淨之白玻璃上，而較厚的 PPD 元件則需使用噴砂處理過之

玻璃，以求完全將有機層包覆住。送進手套箱後即可與蒸鍍完成之元件封裝，並以手按

壓玻璃擠出內部空氣。最後以紫外光照射數分鐘使封裝膠固化，完成後即可取出量測。

如圖 3.14 所示。 

 

      

圖 3.14  封裝完成示意圖。 
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3.8.2  有機發光二極體光電特性量測 

    本實驗室之有機發光二極體元件量測注重電流-電壓關係、亮度、效率、光譜及 C.I.E.

值。將元件妥善放置並與 Keithley 2400 連接之後，即可提供電壓驅動元件，再由電腦輸

入所需量測範圍並搭配 Photo-Research PR-650，便會自動取得數據。 

1.  電流-電壓關係量測 

    利用 Keithley 2400 之電源供應器量測系統配合電腦程式，紀錄測試樣品的電流-電 

    壓特性。 

2.  亮度、EL 光譜量測 

    亮度為人眼所能感受光的強度，利用 Photo-Research PR-650 來量測此元件發光的亮 

    度，單位為 cd/m2 or nits。此外，在量測元件亮度的同時，Photo-Research PR-650 

    也會紀錄元件發光光譜及 C.I.E.座標。 

3.  電流效率量測 

    由Keithley 2400及Photo-Research PR-650所得之數據再經電腦程式以效率 (Current  

Efficiency : cd/A) = 亮度 (Luminance : cd/m2)/ 電流密度 (Current Density : mA/cm2) 

之關係計算出。 

 

 

圖 3.15  有機發光二極體光電特性量測系統。 
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3.8.3  輔助光學薄膜特性量測 

    此處所指的輔助光學薄膜為近紅外光轉換膜 (color conversion layer) 以及可見光濾

光片 (color filter)。近紅外光轉換膜的功用為吸收短波長的可見光再放出長波長的近紅

外光，因此我們觀察轉換膜的光激發螢光 (Photoluminescence, PL) 特性。而可見光濾光

片的功用為吸收波長 650 nm 以前的波段，減少環境中的雜訊，提高元件靈敏度，所以

使用紫外光-可見光分光光度計 (UV-Visible Spectrophotometer) 量測 filter的吸收波長及

吸收度。以上兩組儀器皆為應化所許慶豐老師實驗室提供，在此也特別感謝他們的協助。 

1.  PL efficiency 量測 

    PL efficiency 量測即為分析材料的光激發螢光效率，我們使用的機型為 ARC 

SpectraPro-150 反射式螢光光譜儀。其量測方式則是將薄膜或溶液至於儀器的腔體內，

打進一道位於此材料吸收波段的光波，藉此激發樣品使其放出螢光。我們利用此原理，

將製作好的近紅外光轉換膜放入儀器，以 536 nm 的光波激發，模擬經由有機發光二極

體激發轉換膜的放光強度，以便作為調整近紅外光轉換膜各材料比例的參考。 

 

 

圖 3.16  PL efficiency 實際量測系統。 
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2.  UV-Visible 量測 

    每種原子或分子都有專屬的軌域，因此給予樣品一個特定的激發波長就可使樣品的

電子從基態躍升至激發態。由於我們所使用的激發光源為紫外光到可見光波段，此時測

量樣品所吸收的激發波段及吸收度即為 UV-Visible 光譜。紫外光部分常用的光源為氘

燈，可見光部分為鎢絲燈，光源通過濾光鏡調整色調後，經聚焦鏡通過單色光分光稜鏡，

再經過狹縫選擇波長，篩選為單一且特定波長的光線，再打入樣品並於後方接收穿透的

光，比對入射光與穿透的光即可知道吸收度，如圖 3.17 所示。不停的改變激發的波長則

可獲得一個完整的吸收光譜。我們所使用的UV-Visible Spectrophotometer為HP 8453型。 

 

圖 3.17  UV-Visible 光譜儀示意圖。 

 

圖 3.18  UV-Visible 光譜實際量測系統。 
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3.8.4  有機光偵測器光電流轉換效率量測 

    因為光偵測器的功能為將吸收的光能轉換為電能，因此量測其光電流轉換效率 

(incident photon to current conversion efficiency, IPCE) 是判斷 PPD 好壞的重要指標。當

PPD 的電子被激發形成 exciton，且在 P3HT 與 PCBM 的界面被拆解後，電子與電洞會

分別被電場拉到電極成為光電流，而每個電子是由多少光子轉換而來即為 IPCE，其計

算方法如 (3.1) 式所示，同時也是光偵測器的 EQE (外部量子效率)。 

)/()(

)/()(1240
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#

2

2

mWdensitypowernmwavelength

cmAdensityntphotocurrenmeV

photonsincidentedof

electronsextractedof
IPCE







……

……………………………………………………………………………………………...(3.1) 

    其量測方法如下，以 250W 的 quartz-tungsten-halogen lamp (廠牌為 Osram) 加上單

光儀 (monochromator)，校準光強度用的是無機的 Si photodiode。由於單光儀是靠內部

之晶體產生建設性干涉取得所需波長，所以會發生倍頻效應 (overtone effect)。因此當

激發光源波長超過 550 nm 時，會加上 550 nm 的高通濾波器 (high-pass filter)。並且使

用 Keithley 2400 提供負偏壓給 PPD，搭配電腦則可取得完整光譜所對應的光電流值。在

此特別感謝應化所許千樹老師實驗室提供的儀器，以及謝朝祥學長在量測與分析方面給

予的指導，量測儀器為 Optosolar Gmbh 的 SR300 型。 

 

 

圖 3.19  IPCE 實際量測系統。 
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3.8.5  距離感測器量測 

    此裝置即為各個元件的集成，組裝成一個對物體距離變化有反應的電路。我們在量

測上的方法是直流電壓量測，利用兩台 Keithley 2400 分別驅動 PLED 與 PPD，其中提供

正偏壓給 PLED，而 PPD 為負偏壓。PLED 在產生近紅外光並且被目標物反射之後，再

由 PPD 接收近紅外光訊號 (圖 3.20 b)，隨著目標物在距離上的更動，我們則可得到光電

流的強弱與距離對應的關係。除此之外，不同物體對紅外光的吸收率不一，表面的粗糙

程度也不同，所以我們還可得到不同的對應關係，如圖 3.20 (c) [32]。 

      (a)                                          (b) 

        

 

               (c) 
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圖 3.20  距離感測示意圖： (a)  PLED與PPD的架設圖; (b) 感

測器運作示意圖;  (c) 不同物體與距離對應的電流關係[32]。 
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3.8.6  有機光偵測器頻率響應量測 

    為了將來能實現陣列型的距離感測器，增加有機元件的應用價值，而陣列型元件掃

描的速度涉及本身的頻率響應，所以必須了解 PLED 與 PPD 的頻率響應特性。量測的

架構如圖 3.21 所示[57]。 

    其概念相當簡單，利用一個波型產生器 (waveform generator) 提供一個方波或正弦

波的輸入訊號給光源。光源產生的光訊號被偵測器接收後轉變成電訊號，為了量測此微

弱的動態反應訊號，因此先通過一個高頻寬的轉阻放大器 (transimpedance amplifier)，

被放大的訊號再被示波器接收，顯示於螢幕上。其中我們使用的轉阻放大器為

FEMTO-tech Inc.的 DHPCA-100 型。 

    在此特別感謝本組的徐文興同學，在電路的設計以及實驗儀器的採買諸多幫忙，還

有指導一些量測上的技巧，其中恩惠，點滴在心。 

 

 

圖 3.21  頻率響應量測示意圖[57]。 
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第四章  實驗結果與討論 

 

    在本章中，除了介紹我自己在這份工作上所完成的實驗結果，為求完整性，讓各位

讀者了解本實驗室從最初發展相關研究的狀況，我也引用了學長貢獻的成果。在此非常

感謝他們，因為有他們的幫助，我才有小小的結論。 

 

4.1  實驗設計簡介 

 

    由於近紅外光低散射及低能量損耗的特性，如同家用電器使用的遙控器，我們認為

近紅外光在光偵測器的應用，或者擴展到距離感測器的應用都相當具有潛力。因為有機

材料本身的能帶間隙普遍較大，其吸收或是放光的範圍介於紫外光到可見光，再加上應

用到光偵測器或是發光二極體這類元件都相當注重電性，於是整體的發展先以穩定且高

亮度的發光二極體為光源，而光偵測器是以太陽能電池為基礎，以上兩者皆是本實驗室

研究多年且熟悉的領域。 

    於 2008 年，本實驗室的楊家銘學長在 Applied Physics Letters 發表了一篇 paper，其

中有論述到利用 P3HT : PCBM 混合的溶液製作光電元件，如果厚度從幾百奈米增加至

數微米，則元件的使用範圍會從可見光移到近紅外光。這個發現使得本實驗室在近紅外

光距離感測器的研究更邁進了一步，因為 P3HT : PCBM 仍是目前有機光伏元件裡最廣

為使用的組合，其傳輸載子的能力也不錯。同年，本實驗室的陳恩禎學長也在 Applied 

Physics Letters 發表了 paper，這是我們這幾年來在距離感測器的研究之中，第一篇真正

驗證了我們利用近紅外光來做為感測波段的可行性，而且不需太複雜的製作程序。相較

於別個團隊製作的元件感測距離在 1 cm，我們製作的元件其感測距離可提升至 10 cm 以

上，在未來的應用上相當有潛力。 

    在初步已知提升厚度會使得 IPCE 有所改變的情況下，我們也很好奇厚度從幾百奈

米到數微米的這個過程到底發生了什麼事。因此本實驗做了幾種厚度，並分別逐步提升

施加的負偏壓，觀察其改變。並且，靠著本實驗室的謝季庭同學利用 MATLAB 來做理
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論模擬，分析光偵測器裡的載子傳輸狀況，再與實驗上的結果比對、討論，讓本研究更

具完整性。 

    在做完調變光偵測器厚度的研究，由於單一像素的距離感測器元件在使用上相對有

限，如要有商業上的應用則必須朝向多像素發展，也就是做成陣列化的元件。本組的徐

文興同學承接了恩禎學長的研究，繼續為陣列化做努力，其中我們選取了某個厚度的

P3HT : PCBM 來製作光偵測器元件，作為距離感測器裡的近紅外光接收器。 

    陣列化的元件在操作上需考慮個別元件的頻率響應問題，如果有個別元件跟不上頻

率，整體的操作速度就受限於較慢的元件。由於有機發光二極體的反應速度通常相當

快，我們在此特別在意光偵測器於厚度增加之後，其反應速度是否出現了瓶頸，為此單

獨量測其頻率響應。 

    最後，我們仍希望繼續增加訊號的強度，除了不易被雜訊干擾的優點，還可提升偵

測距離。另外，對陣列化的元件而言，訊號若是太小則在電路上的設計相當不易，甚至

無法判別、分析。因此，我們嘗試了以高分子製作透明塑膠透鏡的想法，並與市售的透

鏡做比較，顯現其功能相近，成本也相當低廉。 

 

4.2  近紅外光轉換膜之特性與光源選取 

 

    由於近紅外光轉換膜的功能即是吸收黃綠光的能量，再轉換成近紅外光，所以必須

先了解雷射染料的特性。且雷射染料又必須與 host 混合，所以還要找到適當的調配比

例。有了這幾項資訊，我們再選取適當波段的光源當作激發源，構成近紅外光發光二極

體。 

    我們在此所使用的雷射染料為 4-[4-[4-(dimethylamino)phenyl]-1,3-butadienyl]-1-ethyl 

quinolinium perchlorate (LDS 798)，其吸收峰值大約在 560 nm，而放光的範圍約為 600 ~ 

800 nm，放光峰值約在 730 nm，如圖 4.1 (a) 所示。在 host 的部分，我們採用分子量為

360,000 的 polyvinylpyrrolidone (簡稱 PVP 360)。LDS 798 與 PVP 360 皆以甲醇為溶劑，

其不同比例混合後的 PL 光譜如圖 4.1 (b) 所示，由圖可知 750 : 1 的比例應是最佳的調

配，其餘染料的比例若太高可能會造成 quench，比例太低其 PL 強度則不足。因為甲醇

的沸點較低，成膜易導致不均勻，因此將溶劑換成沸點高的 dimethylsulfoxide (DMSO)。 
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圖 4.1  (a) LDS 798 的吸收與放光光譜;  (b) 

LDS 798 與 PVP 360 各種混合比例的 PL 光譜圖。 
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    接著是找尋合適的激發光源，我們將黃光的 Super yellow 與綠光的 Green B 列入候

選名單，圖 4.2 (a) 是 Super yellow 與 Green B 的 PL 光譜還有 LDS 798 的吸收光譜，由

量測的結果可看出 SY 與 LDS 798 的光譜有較好的重疊，代表用 SY 較易將能量轉移至

LDS 798，因此我們選用 SY 當作激發光源。PLED 結構為 ITO/ PEDOT : PSS/ SY/ Ca/ Al，

圖 4.2 (b) ~ (d) 分別為 PLED (主動區面積為 1 cm2) 的電壓對亮度、電流密度與效率作

圖的結果。 
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圖 4.2  PLED 與近紅外光轉換膜之光譜圖： (a) Super yellow 與 Green B 的 PL

光譜以及 LDS 798 的吸收光譜; (b) ~ (d) 分別為 PLED 的亮度、電流密度與效率。 
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圖 4.3  PLED 加上近紅外光轉換膜前後之光譜圖： 

(a) 原圖未放大的光譜圖; (b) 末端放大之光譜圖。 

    最後再以 PR-650 光譜儀量測有或沒有近紅外光轉換膜之放光強度，如圖 4.3 所示。

經計算過後的結果，轉換膜對 PLED 之轉換效率大約為 6% [56]。 

 

4.3  簡易可見光濾光片製作 

 

    雖然光偵測器的吸收範圍越大，其產生的光電流則越大，但這之中有許多是我們所

不希望看到的雜訊，例如環境中的太陽光、日光燈或者周邊電子產品所產生的可見光波

段都會使我們量測到的背景電流變大，且可見光易散射，對於距離感測的幫助並不大，

因此我們必須先將可見光的部份過濾掉。 

    P3HT 已是廣為人知的共軛高分子材料，其成膜容易且均勻，許多文獻也已揭露了

P3HT 的吸收光譜約在 650 nm 之前[58, 59]。因此我們依據 P3HT 吸收可見光能力強的特

性，製作出可見光濾光片。其製程如下： 

 

Solution: P3HT in DCB (1.3 wt%) 

成膜方式：drop casting 

條件：5 滴、10 滴、16 滴、26 滴 
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圖 4.4  不同厚度的 P3HT 吸收光譜圖。 

    我們可以從圖 4.4 看到，在可見光的部份，P3HT 的吸收能力非常的好，更勝於黑

筆吸收的強度。為了符合我們吸收 650 nm 之前波長的需求，於是選用了 drop casting 5

滴或 10 滴的條件。 

 

4.4  以 P3HT:PCBM 製作近紅外光偵測器 

 

4.4.1  簡介 

    一般而言，photodetector 的感應程度取決於主動層的吸收率，而吸收率又與材料的

band gap 有關。如同前文所述，絕大部分的有機半導體材料其 band gap 皆大於 2 eV，這

是導致許多共軛高分子只對紫外光與可見光有反應的因素。雖然有些團隊合成出可吸收

紅外光的 low band gap 材料[60-62]，然而，對於使用溶液製程來製作高密度的陣列是相

當困難的。 

    在本論文中的主動層，我們採用 P3HT 混合 PCBM 的配方，以上兩材料同時也常見

於現今有機太陽能電池的相關研究。雖然 P3HT 與 PCBM 皆只吸收紫外光到可見光的波

段，然而在我們之前的研究[31]已發現以 P3HT:PCBM 製作近紅外光偵測器是可行的，

如圖 4.5 所示。只要簡單的改變厚度，便能調變光偵測器對可見光與紅外光的反應範圍。 
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圖 4.5  不同厚度的 PPD 之 IPCE 與 P3HT : PCBM 吸收光譜： (a) 主動

層為 200 nm 並且未加偏壓; (b) 主動層為 14 μm 未加與施加逆偏。[31] 

因此，我們可想像若能操控光偵測器以“開關＂的方式選擇其反應的光譜範圍，這將是

一項有趣的應用。 

    就我們所得知，至今仍未有以同一層材料調變光偵測器反應的文獻。我們製作出了

各種厚度的主動層，其中最有趣的是主動層厚度為數微米的元件，這個厚度大於可見光

光子可穿透的深度，並且在紅外光光子穿透深度的範圍內。我們在先前的研究中指出，

數微米的主動層對於近紅外光有較好的吸收是源於 “charge-transfer exciton”[63,64]。經

由後續的研究，得到了光偵測器的反應可以用電壓來被連續調變。 

    首先，我們製作出的元件分別有五種厚度，分別為 250 nm、710 nm、4.1 μm、8.3 μm

還有 16.2 μm。特別是 8.3 μm的元件在大約給予偏壓為-10 V的時候，其反應只在近紅外

光區域。然而給予的逆偏一直上升到-100 V時，反應區域就從近紅外光延伸到可見光

區。因為這個厚度已經超過可見光光子可以穿透的深度了，導致所壓的偏壓會開始影響

到電子與電洞復合的情況。吸收可見光光子的區域大約是在靠近ITO電極的部份，再加

上注入能階較低，這個區域也存在密度相當大的暗載子 (dark carrier)2[65]，這也就是為

何在低偏壓的情況下，載子無法被電極收集，反而都在到達電極前就被復合掉。在高逆

偏壓的情況下，暗載子的密度降低使得復合機率也降低，因此IPCE變高。 

    另一方面，由於紅外光光子可穿透的深度較深，在數微米內的範圍對紅外光光子均

為有效，在整塊主動層內均可吸收，使得載子產生的部份遠離了復合的位置，所以相對

而言紅外光光子與電壓的關連稍微低了些。 

                                                 
2 Dark carrier 為從金屬端流進半導體內的載子，相對的，photo carrier 為半導體照光後於內部產生的載子。 
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    同時，我們也以理論來做數值模擬，以便驗證我們的想法。還有為了應用上的考量，

我們也做了頻率響應的量測。以波型產生器驅動放射波長為 650 nm 的無機 LED，再將

光偵測器接收到的訊號連接到轉阻放大器，最後再經由數位示波器呈現反應結果。以

下，將位各位讀者一一介紹各種量測與模擬的結果。 

4.4.2  UV-visible 與 IPCE 量測 

    本論文中製作了五種厚度的主動層，並做成元件，由於每種條件各做了兩個元件，

每個元件又有四個 pixels，因此同一條件我們可以得到八個結果。雖然這些結果均相當

穩定與一致，但仍有優劣，我們分別取較為優良的結果呈現給各位。 

    圖 4.6 (a) 為各種厚度的P3HT : PCBM膜之吸收光譜圖。我們可以看到各種厚度對

可見光的吸收率均相當良好，就連最薄的 250 nm與 710 nm其吸收率也在 90 %以上3。

而在 650 nm ~ 1000 nm的近紅外光區，我們明顯觀察到吸收隨著厚度增加。為了更加了

解吸收紅外光的成因，接著分別製作了單純P3HT與PCBM的厚膜，並且量測其吸收光

譜，如圖 4.6 (b)。如圖所示，當PCBM的厚度從 180 nm提升到 6.4 μm時，不僅可見光的

吸收率增加，並且吸收波段延伸到近紅外光區域。相對而言P3HT即使提升到 10.8 μm的

厚度，其吸收近紅外光的能力仍不及PCBM。因此，PCBM的大幅吸收可能是我們先前

發表過近紅外光距離感測器裡的光偵測器主要機制。而P3HT所擔任的角色則為創造

exciton拆解的界面與電荷的傳輸路徑。 

    接著，我們對各個光偵測器做了 IPCE 的測量，如圖 4.7 所示。我們可以看到在較

薄的兩個薄膜 (250 nm、710 nm)，其可見光的 IPCE 相當的高，可達 60%以上；而在近

紅外光 (700 nm) 的部分卻只有 5% ~ 10%。並且再怎麼施加偏壓 (於元件崩潰前)，其

IPCE 皆不會顯著提昇，此現象與我們當時推測絕大部分可見光光子已被薄膜吸收並拆

解，而紅外光光子則因厚度太薄所以無法被有效利用的想法一致。 

    但是在厚膜的情況下，例如 4.1 μm (圖 4.7 c) 的主動層，其可見光的 IPCE 在低偏

壓 (-10 V) 與較高偏壓 (-60 V) 的差異是相當明顯的，即從 30% ~ 50%左右提昇到

70%。在 700 nm 的近紅外光區也開始有些許的提升，代表近紅外光光子被利用的效率

越來越好。另一個厚膜 (8.3 μm，圖 4.7 d) 也觀察到了類似的結果，但更為有趣。因為

可見光區的 IPCE 在-10 V 時幾乎為零，然而逆偏壓加到-100 V 時，IPCE 卻大幅上升到

40% ~ 50%，其近紅外光區的 IPCE 也是翻倍成長，從 20%上升至 40%。也就是說我們 

                                                 
3 Absorbance = -log [(100%-absorptance)/ 100%]，其中 absorptance 即為吸收率 
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圖 4.6  不同厚度的材料吸收光譜： (a) 材料為 P3HT : 

PCBM; (b) 分別為厚的 P3HT 膜、厚的與薄的 PCBM 膜。 

在特定的條件下，可以控制光偵測器的反應大小之外，還可進一步調整其反應波段。所

以當主動層厚度到達 16.2 μm 時，其光偵測器反應就僅止於近紅外光區了，如圖 4.7 (e)，

其低偏壓 (-10V) 與非常高偏壓 (-192V) 在近紅外光的 IPCE 分別為 6%與 40%。 

    除此之外，我們也量測了各元件在暗箱的暗電流 (dark current) 值，如圖 4.7 (f)。對

元件施加逆偏壓觀察電流密度，其值為負 (圖中的值為取絕對值之後的結果)，代表在元

件內的電流是由陰極流向陽極，這與照光所產生的光電流方向相同。也就是說，如果暗

電流值過大，則元件在照光前後的鑑別率就降低了。所幸，這些元件的電流密度均相當

規律，最薄的元件其電流密度最大，其值與本實驗室以往製作的元件相符。 
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圖 4.7  不同厚度的元件之 IPCE 與暗電流： (a) 250 nm; (b) 

710 nm; (c) 4.1 μm; (d) 8.3 μm; (e) 16.2 μm; (f) 暗電流值。 

 



 

    就我們觀察到的現象來推測，光偵測器的反應應該可以分成由可見光部分與近紅外

光部分來探討。對於較薄的膜，可見光最主要是由 P3HT 吸收，因為我們可以從圖中發

現厚度為 180 nm 的 PCBM 吸收可見光的能力並不好。然而這個厚度已足夠吸收絕大多

數的可見光光子，並且傳輸到兩端電極，雖然 PCBM 吸收較弱，仍可當作與 P3HT 拆解

的界面和電子傳輸路徑，所以 250 nm 與 710 nm 的厚度在可見光區可得到高的 IPCE 值。

至於較厚的膜，其大部分光子皆在 PEDOT 與主動層之間的界面附近就被吸收了。問題

在於膜太厚，被拆解的 exciton 產生的載子必須穿過極遠的距離才得以到達陰極，其中

載子存在極大機率再度復合，以至於利用可見光產生光電流並沒有效益可言。還好，由

於厚的 PCBM 吸收紅外光區光子的能力很強，所以 IPCE 值隨著厚度變厚而逐漸提升。

在數個微米內，整個主動層都能吸收到近紅外光，導致主動層各處產生 exciton，最後搭

配大量的界面拆解成電荷載子，此時載子與電極之間的距離比先前可見光產生的載子來

的短，較容易被電極收集。當然，不論是可見光波段或紅外光波段，為了獲得更大的效

率都必須加更大的逆偏壓。 

4.4.3  以理論模擬有機光偵測器之特性 

    為了驗證載子在光偵測器的主動層內部所發生的機制，我們利用 MATLAB 軟體來

撰寫程式，將 250 nm 與 8.3 μm 的元件以數值模擬的方式計算其復合速率 (recombination 

rate)。首先，如同前面已經提到的，假設只有 PEDOT 與主動層之間的界面距離 250 nm

以內的區域才能吸收可見光並產生載子；紅外光部分產生的載子則是能夠遍佈於主動層

內部。其次，假設可見光區域與紅外光區域產生光子的速率都是 1×10-20 cm-3s-1。此模型

與相關參數則可見於本實驗室在太陽能電池方面的研究[65]。 

    經過計算之後的結果可見於圖 4.8，為 8.3 μm 的元件分別在可見光區 (圖 4.8 a) 與

紅外光區 (圖 4.8 b) 的復合速率。兩張圖均明顯透露當我們增加逆偏壓就可大幅降低復

合速率，例如從-10 V 加到-100 V，在可見光區的最大復合速率降低 3 個數量級之多，

而紅外光區的最大復合速率也降低了 2 個數量級。因此，我們即可推估有越多的載子可

被電極收集，代表元件產生較大的光電流。表 4.1 所列為我們所計算出在可見光區與紅

外光區的總電流密度 (total current density, Jtotal) 以及復合電流密度 (recombination 

current density, Jrecomb)。 

    我們可以看到，250 nm 的元件於-10V 的情況下，在可見光區其 Jtotal 達 4.1×10-3 

mA/cm2，而 Jrecomb 僅 4.1×10-10 mA/cm2。當模擬條件套用到了 8.3 μm 的膜厚時，Jtotal 
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(a) 

 

(b) 

 

圖 4.8  主動層厚度為 8.3 μm 的元件之復合速率於 (a) 可見光區; (b) 紅外光區。 
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表 4.1  計算 250 nm 與 8.3 μm 膜厚在可見光區

或紅外光區之總電流密度以及復合電流密度。 

Device 
Voltage 

( V ) 

Jtotal 

( mA/cm2 ) 

Jrecomb 

( mA/cm2 ) 

Thickness=250 nm -10 4.1× 10-3 4.1× 10-10 

-10 1.8× 10-9 3.6× 10-5 
Visible 

range 
-100 3.9× 10-4 3.1× 10-8 

-10 3.1× 10-3 9.5× 10-3 Infrared 

range 

Thickness=8 μm 

-100 1.9× 10-2 9.5× 10-4 

迅速降到只有 1.8×10-9 mA/cm2，而 Jrecomb 也增加至 3.6×10-5 mA/cm2，這顯示出了主動層

內產生大量載子復合的機率。若是將偏壓換成-100 V 的條件，Jtotal立即上升至 3.9×10-4 

mA/cm2，Jrecomb 減少到 3.1×10-8 mA/cm2，此時載子復合速率下降使得 IPCE 變高。 

    看完了可見光的部份，接著再來討論紅外光區的情況。膜厚為 8 μm 其總電流密度

與復合電流密度在逆偏為-10 V 時均相當大，分別為 3.1×10-3 mA/cm2 與 9.5×10-3 

mA/cm2。與可見光部分相似的是，加大逆偏壓同樣使得總電流密度上升至 1.9×10-2 

mA/cm2，復合電流密度下降至 9.5×10-4 mA/cm2。 

    因此，由以上計算的結果，支持了我們原有的想法，以及量測到 IPCE 隨電壓增加

之機制。 

4.4.4  有機光偵測器之頻率響應量測結果 

    對於有機光偵測器的應用，例如當作有機距離感測器內部的一個元件，其反應速度

是相當重要的，因為在陣列化的裝置裡，掃描的速度必然受限於最慢的元件，太高的掃

描速度對於訊號的分析是相當困難的。此外，若是元件能操作在高頻範圍，我們也能以

鎖相迴路濾掉雜訊。由於距離感測器最主要是由有機發光光源以及有機光偵測器兩部份

構成，有機發光二極體的反應皆相當的快，再加上有機光偵測器的元件反應速度會隨著

主動層的厚度變厚而變慢，因此我們必須了解這部份的頻率響應。 

    頻率響應的量測方法如同先前所說明，是由市售的無機 LED 當作光源，其放光峰

值在 650 nm，並給予 5 V 的操作偏壓，調變的頻率由 100 Hz 到 10 kHz 甚至更高。至於

有機光偵測器是給予-10 V 的偏壓，並且與轉阻放大器連接。圖 4.9 為光偵測器在 650 nm

的光線照射下的反應，其中圖 4.9 (a-b) 為 250 nm 厚的主動層而圖 4.9 (c-d) 為 8.3 μm。 

    根據四張圖所顯示出的結果，無機 LED (黑色實心方塊) 在 100 Hz 與 10 kHz 的操 

 58



 

(a)                                     (b) 

 

 

 

 

 

 

 

 

(c)                                     (d) 
0 10 20 30 40 50

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

-4

-2

0

2

4

6inorganic LED: 5V polymer photo-detector: -10V

L
ig

h
t 

so
u

rc
e

 in
p

u
t 

(V
) 

 

D
e

te
c

ti
o

n
 s

ig
n

a
l (

V
) 

Time (ms)

  250 nm 100 Hz output

 

 

0 100 200 300 400 500
0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

-4

-2

0

2

4

6

L
ig

h
t 

so
u

rc
e

 in
p

u
t 

(V
) 

 

D
e

te
ct

io
n

 s
ig

n
al

 (
V

) 

Time (s)

  250 nm 10 kHz output

polymer photo-detector: -10Vinorganic LED: 5V

 

 

 

 

 

 

 

 0 20 40 60 80 100
0.00

0.02

0.04

0.06

0.08

0.10

0.12

0.14

-4

-2

0

2

4

6inorganic LED: 5V polymer photo-detector: -10V
L

ig
h

t 
so

u
rc

e 
in

p
u

t 
(V

) 

 

D
et

e
ct

io
n

 s
ig

n
al

 (
V

) 

Time (ms)

  8.3 m 100 Hz output

 

 

0 100 200 300 400 500
0.02

0.04

0.06

0.08

0.10

0.12

0.14

0.16

0.18

-4

-2

0

2

4

6

L
ig

h
t 

so
u

rc
e 

in
p

u
t 

(V
) 

 

D
et

ec
ti

o
n

 s
ig

n
al

 (
V

) 

Time (s)

  8.3 m 10 kHz output

polymer photo-detector: -10Vinorganic LED: 5V

圖 4.9  光偵測器之頻率響應於不同厚度之主動層： (a) 250 nm，

100 Hz; (b) 250 nm，10 kHz; (c) 8.3 μm，100 Hz; (b) 8.3 μm，10 kHz。 

 

作頻率都可跟上方波。而在光偵測器的部分，250 nm 以及 8.3 μm 厚的主動層在 100 Hz

的操作頻率下，大致上也跟的相當良好。當頻率上升到 10 kHz 時，250 nm 的元件響應

仍接近方波，可是對 8.3 μm 的元件已經趨近於三角波了。雖然繼續提高頻率仍有反應，

但我們評估在實際應用上可能難以製成大面積化的陣列結構，因此預測較厚的有機光偵

測器其頻率響應的極限大約在 10 kHz。 
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4.5  以 TracePro 模擬塑膠透鏡之光學特性 

 

    為了使距離感測器在應用上能更加優良，因此有機發光二極體若能在相同偏壓下，

就能讓有機光偵測器接收到更強的訊號，則可提升感測距離、效率及元件使用壽命。 

    而我們所想到的方法是裝設一個集中光線，使輻射狀發出的 PLED 光源能夠形成平

行光，以便在碰到目標物能夠被反射回光偵測器。然而要大量測試各種大小及曲率半徑

的透鏡不但耗時費力，也相當耗費金錢。我們決定以模擬的技術了解何種形狀較理想，

並搭配 PDMS 可簡易被製成透明製品的特性，製作幾種尺寸來實際量測。 

    首先，我們先以本實驗室現有的市售透鏡為出發點，此透鏡為半徑 10 mm 的半圓

形凸透鏡，經過實際量測證實的確有聚光的效果，這部份將在下一節說明。於是模仿此

現有透鏡，以試管製作形狀相近之塑膠透鏡，如圖 4.10 (a) 所示。自製的塑膠透鏡經量

測的結果也顯示與市售透鏡有相近的功能 (在下節中說明)，因此本論文模擬了幾種透鏡

的規格來找出適合的尺寸。 

    圖 4.10 (b) 所示為透鏡外型的幾個重要參數，r 為半徑、h 為高度、t 為厚度，我們

可以根據 r 與 h 算出曲率半徑 (radius of curvature) Rc [66]，如 (4.1) 式： 

h

rh
Rc 2

22 
                               (4.1) 

再代入材料的折射率 n 即可得到透鏡的焦距 f´，如 (4.2) 式： 

1


n

R
f c                                (4.2) 

    (a)                                          (b) 

    

圖 4.10  PDMS lens： (a) 半徑 r = 10.9 mm，高 h = 8 

mm; (b) 高度、厚度、半徑與曲率半徑的符號示意圖。 
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    我們實驗室現有的市售透鏡經過計算後，焦距大約為 20 mm。而 ITO 玻璃的厚度僅

0.7 mm，可想而知若直接將透鏡貼在 PLED 上 (如圖 4.11 a)，是不會位於焦點上的。所

以我們也做了透鏡距離 PLED 一段距離 (如圖 4.11 b) 的模擬，使光源落在透鏡之焦點

上。這種方法有個缺點，就是透鏡是懸空的，對於實驗架設有很高的難度。於是我們仿

照市售無機 LED 的外觀，模擬半圓透鏡加上一段厚度 t (如圖 4.11 c)，觀察能否獲得不

錯的效果。 

    所有的模擬皆套用以下的條件當作光源，如表 4.2 所示。我們也假設當時的環境為

室溫 300 K，光源波長為 780 nm 並為 Lambertian 的角度分布，光線數為 10 萬條，光通

量為 10000 lm。由於我們要作的模擬是依據加入 lens 前後提升照度的倍數判斷有無效

果，所以在此假設的光通量雖比實際大上幾個數量級，但只是同時把所有數據放大，並

且讓我們得到的數字簡潔。圖 4.12 即為 PLED 光源加上 lens 後的示意圖，其中 observer

為半徑 15 mm 的觀察面，與 PLED 距離 10 cm。只要先得到不加 lens，只有 PLED 照射

到 observer 上的照度，之後再加上 lens 得到第二個照度，兩個數據相除就可知道成效如

何。 

           (a)                  (b)                  (c) 

                

圖 4.11  幾種塑膠透鏡的架設方式示意圖： (a) 半圓形透鏡直接貼在 PLED 上; (b) 

半圓形透鏡距離 PLED 一段距離;  (c) 加上一段厚度的半圓形透鏡貼在 PLED 上。 

 

表 4.2  PLED 光源的模擬參數。 

材料 折射率 反射率 厚度 

Glass 1.52 -- 0.7 mm 

ITO 1.9 -- 150 nm 

Super Yellow (SY) 1.75 -- 60 nm 

Al -- 100% 100 nm 

PDMS 1.43 -- 見表 4.3 
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圖 4.12  PLED 光源加上 lens 後的示意圖。 

(a)                                   (b) 

 

圖4.13  半球形凸透鏡加上緩衝層前後之光線走向： (a) 

透鏡與光源相隔一段距離; (b) 加入緩衝層之透鏡。 

 

    設定好以上條件後，我們即可做初步的模擬。圖 4.13 (a) 所示為半球形凸透鏡與光

源相隔一段距離之情況，由圖可知有些光線在到達透鏡前就散失。圖 4.13 (b) 為加入緩

衝層後的結果，所謂的緩衝層其實就是 PDMS，與透鏡材質相同。由於 ITO 玻璃與空氣

的折射率有差距，使得光線易在玻璃內部產生全反射，因此加入緩衝層可增加些許光線

輸出。另一方面，還可製造出一個完整的環境，因為 PDMS 的折射率也比空氣大，所以

在傳輸光線的過程中可盡量讓光線“鎖＂在內部。以下，本論文也會呈現有加入緩衝層

這個厚度 t，或是沒加入的模擬結果，如圖 4.14 與表 4.3。 
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圖 4.14  模擬 PLED 光源加上 r =10 mm半球形之 lens 前後的照度： (a) 未加 lens; (b) 貼

緊光源; (c) 距離 10 mm; (d) 有緩衝 10 mm; (e) 距離 23.3 mm; (f) 有緩衝 23.3 mm。 
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表 4.3  Lens 與 PLED 光源距離以及有無緩衝層之參數。 

 無 lens r =10 mm 半球形凸透鏡 

Lens 與 PLED

距離 (mm) 
-- 0 10 10(緩衝) 23.3 23.3m(緩衝)

觀察面照度 

(lux) 
6.9624 13.371 22.518 25.242 19.351 18.432

 

    表 4.3 為根據圖 4.14 所整理出的平均照度。由數據可看出，加入一個半球形凸透鏡

貼在 ITO 玻璃上會提升 2 倍左右，而距離 10 mm 並加入緩衝的話大約可提升 4 倍，比

起沒加緩衝還稍微大一點。另外，代入 r = h = 10 mm，以及 PDMS 的折射率 n = 1.43，

可算出焦距 f´= 23.3 mm。我們推測沒有產生較大數值的原因可能是 PLED 的發光區相

對於透鏡太大 (PLED 主動區為 1×1 cm2，透鏡半徑為 1 cm)，只有主動區中心點才能當

做透鏡焦點，因此無法直接視 PLED 為點光源。雖然如此，我們很幸運的在模擬時已得

到一個較好的數據，即 lens 與 PLED 距離 10 mm 且中間有緩衝層的條件。有了以上的

結論，我們即製作模子與透鏡，完成的 PDMS 透鏡如圖 4.15 所示。其尺寸為 r = 10.9 mm，

h = 8 mm，t = 10 mm，稍微與模擬的大小有些出入，而實際應用在近紅外光距離感測器

的量測結果將在下一節作討論。 

 

             (a)                      (b) 

         

圖 4.15  以 PDMS 製作出的半球形凸透鏡： (a) 斜上方俯瞰圖; (b) 側視圖。 
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4.6  近紅外光距離感測器實際量測 

 

    為了過濾掉環境中的光線干擾，在光偵測器前方貼上可見光濾光片是必要的，這可

以幫助我們濾掉波長小於 650 nm 之可見光。同時，由於 Super Yellow 做成的 PLED 是

發黃光，前方也必須借助近紅外光轉換膜才能被光偵測器接收。而 PLED 與 PPD 最後

還必須以黑色不透光膠帶包覆，僅露出主動區的部分，其原因有二，一是防止環境中的

光線從 PPD 側面的玻璃進入主動區，二是防止接下來做反射式量測時，PLED 從側向跑

出的光影響到 PPD。而這些量測皆使用直流式量測，當膜厚為 16.2 μm 的光偵測器操作

在-20 V，而 PLED 操作在 5 ~ 7 V，將 PLED 與 PPD 放置於同一平面且朝同一方向，並

且兩者之間的距離 D = 4 cm，置一個物體於兩者前方，如圖 4.16 所示。 

    作距離感測時，因為光偵測器本身有兩個背景電流的來源，一是光偵測器本身的暗

電流，二是環境中波長大於 650 nm 的光線使 PPD 產生的電流。所以我們必須先將 PLED

在打開前所讀到的電流值紀錄下來，之後 PLED 打開所得的值與未開的值相減，所得的

值才是真正從偵測物體反射回來的光電流。 

    對於放置的偵測物體，本實驗室的學長已發表於期刊並做過一些討論，因白紙表面

光滑且較不吸收光線，所以使用此材質會較易於感測[32]。而表 4.4 為改變量測距離對

光電流的影響，以及改變 PLED 的驅動電壓對光電流的變化[56]。 

 

 

圖 4.16  反射式距離感測的示意圖。 
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表 4.4  未使用透鏡做近紅外光距離感測之結果[56]。 

Distance 

Voltage 
d = 3 cm d = 5 cm d = 7 cm d = 10 cm 

PLED: 5 V 

PPD: -20 V 
45 nA 12 nA 7 nA -- 

PLED: 6 V 

PPD: -20 V 
55 nA 20 nA 11 nA -- 

PLED: 7 V 

PPD: -20 V 
65 nA 25 nA 14 nA 4 nA 

PPD: -20 V 

(背景光電流) 
300 nA 415 nA 452 nA 520 nA 

    由上表可知，當物體越靠近感測器時，PPD 的背景光電流就下降的越多，這是因為

物體遮蓋掉了更多環境中的長波長光線，再加上偵測距離變短，所以相對上得到的光電

流就越大。然而，在我們想作為應用的距離 (10 cm) 所得光電流僅 4 nA 左右，這個數

值不到背景值的百分之ㄧ，因此在後端電路處理訊號時相當困難。 

    雖然以上的數據仍可經過後續的過濾並放大訊號，但若需用於陣列上會顯的複雜許

多。再加上厚膜 PPD 的頻率響應太慢，降低了陣列掃描速度，因此我們最終是以本實

驗室自製的 space-charge-limited transistor (SCLT) 驅動 PLED，以及將 PPD 的主動層厚

度換成約 8 μm 的元件，也就是大約為紅光至近紅外光範圍的光偵測器。其中，這裡所

用的 SCLT 為本實驗室 transistor 組的賴韋仁同學所提供，而 PLED 為徐文興同學製作，

特此感謝。 

    由圖 4.7 (d) 可知，主動層厚度 8 μm 的 PPD 元件之 IPCE 峰值約在 650 nm，因此

我們選擇了放光峰值也大約為 650 nm 的 RP 158 作為 PLED 的主動層材料。並且分別製

作單層 PLED 元件與雙層 PLED 元件，單層元件結構為 ITO/ PEDOT (40 nm)/ RP 158 (60 

nm)/ Ca (35 nm)/ Al (100 nm)，雙層元件結構為 ITO/ PEDOT (40 nm)/ CTFB (20 nm)/ RP 

158 (60 nm)/ Ca (35 nm)/ Al (100 nm)。製作完成的元件經量測結果如圖 4.17 所示，其主

動區面積為 1 cm2。我們可看出加了 CTFB 之雙層元件其效率較單層的來的高，其原因

應該是 CTFB 為電洞傳輸層，同時又可當作電子阻擋層，使得電子與電洞在主動區內部

結合的機率增加，使得 PLED 的效率上升。 

    雖然以 RP 158 製作 PLED 元件確實可提升光電流，使光電流比上背景電流的比例

大於百分之一。但 RP 158 相當少且珍貴，所以後來又加上了 Green B 作為主體材料以

降低 RP 158 的使用量，結構為 ITO/ PEDOT (40 nm)/ CTFB (20 nm)/ Green B : RP 158  

 66



 

 

4.0 4.5 5.0 5.5 6.0 6.5 7.0

0.8

1.0

1.2

1.4

1.6

1.8

2.0

 

(a)                                     (b) 

480 560 640 720
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

 

 

In
te

n
s

it
y 

(a
.u

.)

Wavelength (nm)

 CTFB/RP158/Ca/Al
 

C
u

rr
en

t 
ef

fi
c

ie
n

c
y

 (
c

d
/A

)
 

 

 Voltage (V)

 ITO/PEDOT/RP 158/Ca/Al
 ITO/PEDOT/CTFB/RP 158/Ca/Al

 

 

 

 

(c)                                     (d) 

4.0 4.5 5.0 5.5 6.0 6.5 7.0
0

200

400

600

800

1000
 ITO/PEDOT/RP 158/Ca/Al
 ITO/PEDOT/CTFB/RP 158/Ca/Al

 

 

L
u

m
in

an
ce

 (
cd

/m
2
)

Voltage (V)
4.0 4.5 5.0 5.5 6.0 6.5 7.0
0

20

40

60

80

100

 

 

C
u

rr
en

t 
d

e
n

si
ty

 (
m

A
/c

m
2 )

Voltage (V)

 ITO/PEDOT/CTFB/RP 158/Ca/Al
 ITO/PEDOT/RP 158/Ca/Al 

 

 

 

 

 

 

圖 4.17  以 RP 158 製作之單、雙層 PLED 元件特性比較圖 [56]。 
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圖 4.18  以 Green B : RP 158 製作不同比例之 PLED 元件特性比較圖 [56]。 
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(60 nm)/ Ca (35 nm)/ Al (100 nm)，其中 Green B : RP 158 分別有 2:1、10:1、50:1 三種比

例。其量測結果如圖 4.18，可看出以 10:1 的結果較好，因為其效率較高且較偏紅光。 

    有了以上的改進，如 PPD 的主動層變薄、更換 PLED 光源，我們仍試著增強光電

流，因此加入透鏡作為聚焦的用途。首先，將 PPD 移至 PLED 的正前方約 10 cm 處，

並分別以市售透鏡及自製塑膠透鏡貼於 PLED 前方，如圖 4.19 所示。我們測得加上兩種

透鏡的光電流確實有放大，見表 4.5。由於市售透鏡的焦距大約為 1 cm，因此可想而知

直接貼於 PLED 上並不會位於焦點，若置於 PLED 前方 1 cm 處，則可得到接近 40 nA

之光電流，但這麼做會較麻煩，反而不如自製透鏡，且若需製作成陣列也可自行以便宜

的方法取得許多透鏡。不僅如此，這也顯示出與我們的模擬相近 (大約放大四倍)，令人

相當興奮。此外，作為距離感測器實際量測使用的自製透鏡尺寸是 r = 10.9 mm，h = 8 

mm，t = 10 mm。 

    由於 SCLT 在主動區面積為 0.01 cm2 的最大提供電流約為 0.2 mA，因此以理論推算

當 SCLT 主動區面積為 1 cm2 時，可提供驅動 PLED 的最大電流為 20 mA。於實際距離

感測時先以 Keithley 2400 提供 20 mA 的穩定電流，如圖 4.20 (b) 所示。然而加上自製的

透鏡後，由 PLED 發出的光有可能在進入透鏡時散射到光偵測器，影響到真正的結果。

因此，我們在 PLED 與 PPD 皆打開並且前方未放置偵測物體的情況下，記錄下此時的

電流值，稱為 I1，如圖 4.20 (a)。之後再加入偵測物體量測電流值，稱為 I2，如圖 4.20 (b)。 

 

圖 4.19  利用透鏡做直射式距離感測示意圖。 

 

表 4.5  直射式距離感測使用透鏡前後之結果。 

 無透鏡 市售透鏡 自製透鏡 

d = 10 cm 10 nA 25 nA 40 nA 
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      (a)                     (b) 

      

圖 4.20  利用透鏡做反射式距離感測示意圖： (a) 前方無物體時; (b) 前方有偵測物時。 

 

表 4.6  反射式距離感測使用透鏡前後之結果[56]。 

d = 10 cm 

驅動

PLED

電流 

PPD 操作於

-20 V 之背

景電流 

打開 PLED， 

PPD 增加的光

電流 

打開 PLED，加

上透鏡時 PPD 增

加的光電流 

RP 158 15 nA 30 nA

Green B : RP 158 

(2:1) 
12 nA 21 nA

Green B : RP 158 

(10:1) 

20 mA
400 ~ 

450 nA 

9 nA 17 nA

 

經過 I2 – I1之結果即為真正從 PLED 打到反射物的光線被 PPD 偵測到之光電流值，

量測的結果列於表 4.6。由表可知加入塑膠透鏡的確有所幫助，使光電流值上升兩倍左

右。 
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第五章   結論 

 

    對於本篇論文之中所提到的光偵測器以及結合數個部份組合而成的距離感測器，我

們將簡短的整理出以下幾點結論： 

 

一、光偵測器方面， 

1.針對主動層以 P3HT : PCBM 製作的 bulk heterojunction 元件，其主動層厚度從數百奈

米增加到微米等級時，其 IPCE 明顯會移向近紅外光波段的這個現象，我們再次檢視

了一遍。雖然先前發表的文獻[31]已經提出此現象為 exciplex 對近紅外光的吸收，而

我們再參考了國外的 S. Cook 團隊給予的意見之後，並且以 UV-visible 做了確認，發

現絕大部分的近紅外光吸收應是來自 PCBM 的貢獻。即使如此，加入 P3HT 可創造

exciton 拆解的界面與電荷的傳輸路徑，仍有一定的好處。 

2.較薄的主動層其主要吸收 650 nm 以下的可見光波段，貢獻來自 P3HT。較厚的主動層

在提升至某個厚度可藉由施加更大的逆偏壓而同時吸收可見光與近紅外光，或是施加

些許偏壓只吸收近紅外光，可做為可調變吸收波段的光偵測器。若是厚到一定程度，

則僅有近紅外光的反應，且必須施加更大偏壓來建立更大的電場，以獲得較大的 IPCE。 

3.以理論模擬光偵測器的做法也支持了我們的想法。例如對厚膜加大逆偏壓可同時降低

可見光區與近紅外光區的復合電流，而總電流增加。另外，薄膜於-10 V 獲得的復合

電流較厚膜來的小，無論是對於可見光區或紅外光區皆一樣。 

4.以市售峰值在 650 nm 的無機 LED，並給予 5 V 的偏壓作為光源，而光偵測器操作在-10 

V。對於 250 nm 厚的光偵測器其頻率響應可到達 10 kHz 或更高，較厚的 8.3 μm 元件

則可發現訊號從方波即將變成三角波。因此我們初步判定，目前製作陣列化的裝置，

其最高操作速度約在 10 kHz。 

二、距離感測器方面， 

1 以光學模擬軟體 TracePro 先建立好一個環境，有機發光二極體與有機光偵測器互相面

對的情況下，再模擬各種形狀與尺寸的 PDMS 透鏡套用進來會得到怎樣的結果。不僅

省時省力，並節省經費，最值得的是與實際量測結果相近。在模擬時以 r = h = t =10 mm

的 PDMS 透鏡貼於 PLED 上，並與 PPD 相距 10 cm，可增大約四倍的照度。 
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2.對於以上的情況實際製作 PDMS 透鏡並做量測。雖然尺寸為 r = 10.9 mm，h = 8 mm，

t = 10 mm，與模擬時稍有出入，但在 PLED 與 PPD 面對面的量測得到放大四倍左右的

光電流。在反射式的距離感測方面也得到約兩倍的放大光電流效果，可以稍微簡化後

端電路在設計時的難度。 
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